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RESUMEN 
 
En los últimos años, se ha centrado el interés en la obtención de productos 
naturales con el fin de remplazar productos sintéticos, debido a que los productos 
naturales contribuyen a preservar la salud humana y son mejor asimilados por el 
organismo. En el presente trabajo se realizó un estudio detallado del proceso de 
extracción de metabolitos secundarios haciendo énfasis en los aceites esenciales, 
principalmente en los aceites extraídos de las plantas de Cidrón (Lippia Citriodora) 
y Eucalipto (Eucaliptus globulus) que se cultivan en el departamento de Caldas, 
así como su aplicación en la industria.  
Se compararon los métodos existentes para realizar este tipo de procesos con la 
técnica de destilación molecular, para lo cual se simuló los procesos para la 
extracción de metabolitos secundarios en el software comercial Aspen Plus 
(Aspen Technology, Inc., EUA) y se modeló el proceso de destilación molecular en 
lenguaje MatLab, permitiendo compararlos en cuanto a rendimientos y pureza del 
producto obtenido, determinando la mejor alternativa y las condiciones de 
operación más favorables. 
Con el equipo de destilación molecular que se encuentra en las Plantas Piloto de 
Biotecnología y Agroindustria de la sede, se realizó el proceso de destilación 
molecular para la concentración del aceite esencial de eucalipto. Debido a las 
limitaciones de materia prima para obtener aceite esencial de cidrón (Lippia 
Citriodora) no se realizaron experimentaciones para concentrar el aceite. 
Finalmente, el análisis del presente trabajo se complementó realizando la 
comparación de los resultados simulados y experimentalmente obtenidos para el 
proceso de concentración de aceites esenciales mediante destilación molecular, 
trabajados a condiciones similares de presión y temperatura de evaporación. 
Como conclusión principal de este trabajo, se obtuvo que en los procesos de 
concentración de acetites esenciales mediante extracción con solventes y 
extracción con fluidos supercríticos son necesarias etapas posteriores a la 
extracción para la purificación del producto y recuperación del solvente, 
incrementando los costos del proceso, además los productos obtenidos mediante 
estos procesos contienen alguna cantidad de solvente que no es fácilmente 
removible del aceite esencial concentrado, influyendo en la calidad del sabor y 
aroma. El proceso de concentración de aceites esenciales mediante destilación 
molecular es un proceso limpio que no requiere el uso de solventes para la 
concentración del aceite. 
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1. INTRODUCCIÓN 
Los aceites esenciales son aceites volátiles destilados de materiales vegetales y 
representan el sabor y el aroma característico de una planta en particular. Se 
encuentran en flores, hojas, tallos, semillas y raíces. Son principalmente usados 
para la fabricación de perfumes y sabores. El aceite esencial en el material vegetal 
se encuentra en cantidades muy bajas entre el 1 - 3% wt, sin embargo son 
productos de alto valor, que se utilizan como aditivos de alimentos con 
propiedades nutricionales, farmacéuticas y en la industria de cosméticos. 
Componentes farmacéuticos como la artemisina (droga anti-malaria), hiperforina 
(droga anti-depresiva), esteroles, entre otros pueden ser extraídos de diferentes 
aceites esenciales. Algunos pesticidas e insecticidas son los principales 
componentes de determinados aceites esenciales, que son extraídos de 
materiales vegetales y usados ampliamente en la agricultura biológica. 
Los aceites esenciales son compuestos volátiles, naturales, complejos 
caracterizados por un fuerte olor y son producidos por las plantas aromáticas 
como metabolitos secundarios. Su extracción se obtiene por hidrodestilación o 
destilación con vapor a partir del material vegetal. Debido a las propiedades 
biológicas que tienen los aceites esenciales como anti-fungicida, antimicrobianos y 
antisépticos (bactericida, virucidal, fungicida, propiedades medicinales y 
fragancias), han sido utilizados y aplicados en la industria farmacológica, medicina 
microbiológica, fitopatogénica, como persevante de alimentos y remedios 
antimicrobianos, analgésicos, sedantes, anti-inflamatorios, espasmódicos y 
anestésicos [1]. 
En la naturaleza, los aceites esenciales juegan un rol importante en la protección 
de las plantas como antibacterianos, antivirales, anti-fungicidas e insecticidas, 
igualmente contra los herbívoros reduciendo el apetito por las mismas plantas, 
también los aceites esenciales influyen en la reproducción vegetal, debido a sus 
sabores y olores, atraen a algunos insectos, contribuyendo a la dispersión del 
polen y las semillas y repelen a otros insectos indeseables [2]. 
Los aceites esenciales son líquidos volátiles, raramente coloreados, solubles en 
solventes orgánicos con densidad generalmente menor que el agua. Los aceites 
esenciales pueden ser sintetizados por todos los órganos de las plantas (brotes, 
flores, hojas, tallos, ramillas, semillas, frutas, raíces, madera y son almacenados 
en células secretoras, cavidades, canales, células epidérmicas o glándulas. 
Los aceites esenciales varían su composición y calidad de acuerdo a diferentes 
factores como el clima, composición del suelo, órgano de la planta, edad y etapa 
del ciclo vegetativo, quimiotipo y el biotipo de la planta. Un estudio realizado por 
Vekiari, Stavroula A.[3], presenta  la influencia de los periodos de maduración en 
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la composición química del aceite esencial de las hojas y cascaras del limón 
obtenido por presión en frio, de cuatro variedades de limón cultivado en diferentes 
estaciones y regiones. 
Las esencias naturales se aíslan por diferentes métodos adaptados a la naturaleza 
y propiedades de las mismas esencias o de los cuerpos aromáticos de donde 
proceden. En general, los métodos pueden dividirse en tres  grupos [4] 
fundamentales: 
• Tratamiento directo 
• Destilación 
• Extracción con solventes 
Los productos obtenidos por uno u otro método, usualmente se designan por 
nombres genéricos distintos y así reservarse la clasificación de aceite esencial 
para las esencias obtenidas por destilación con arrastre por vapor. Los 
tratamientos directos son los más simples, consisten en buscar el  procedimiento 
de que la esencia abandone espontáneamente y en frío, el material aromático que 
la contiene. Debido a que las esencias, en su mayor parte son constituidas por 
componentes de alto punto de ebullición y estas son insolubles en agua es 
conveniente llevar a cabo un arrastre con vapor o una hidrodestilación a presión 
atmosférica [4], en algunos casos también es usada una presión reducida debido a 
que la mayoría de estos aceites son sensibles al calor. También es posible extraer 
las esencias con solventes, presentando cada unos sus ventajas e inconvenientes. 
Si el solvente es muy volátil, es necesario realizar una simple evaporación, pero si 
es fijo (grasa), se necesita una segunda extracción con un nuevo disolvente que 
tome la esencia y deje libre al disolvente fijo. 
Otro método es la combinación del calentamiento con microonda y la destilación, 
este procedimiento es llamado “Microwave Clevenger” o “Microwave Acellerated 
Distillation (MAD)” [5] y es realizado a presión atmosférica adicionando algún 
solvente incluso agua. Este método presenta ventajas ante la hidrodestilación,  
debido a que el agua o el solvente son liberados en el proceso, además presenta 
tiempos cortos de extracción, altos rendimientos, alta cantidad de compuestos 
oxigenados, es ambientalmente amigable y tiene baja producción de co-productos. 
Del material vegetal a utilizar depende el método de extracción a usar. En la Tabla 
1, se presentan algunos aceites esenciales y el método de extracción utilizado 
para su obtención. 
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Tabla 1: Algunos aceites esenciales y sus métodos de extracción. 
Aceite esencial Método Observaciones Referencia
Cáscaras de 
mandarina 
Arrastre con vapor – 
presión en frío 
Extracción realizada a 100°C  y 1.1 atm 
durante un periodo de tiempo de 3h. 
Alta concentración de metabolitos 
secundarios volátiles. 
No hay diferencia cuantitativa ni cualitativa en 
la composición entre los aceites esenciales 
de las cáscaras de los cítricos obtenidos por 
los dos métodos. 
[6] 
Cáscaras de limón 
Cáscaras de 
naranja 
Cáscaras de 
mandarina 
Cáscaras de limón 
Cáscaras de 
naranja 
Cáscaras de 
naranja 
(MAD) e hidrodestilación 
(HD). 
El aceite esencial obtenido por MAD requiere 
menores tiempos de operación (30min vs. 
3h), tiene mayor fracción de compuestos 
oxigenados (17.7% vs 7.95%), mayor 
rendimiento del producto (0,42% vs. 0.39%) y 
calidad del producto. 
[5] 
Lippia alba 
Hidrodestilación (HD), 
extracción y destilación 
simultanea con solvente 
(SDE), microonda 
asistida con 
hidrodestilación (MWHD), 
y extracción con fluidos 
supercríticos con CO2 
(SFE). 
La composición es muy similar en HD, SDE 
MWHD y SFE, pero presenta mayora 
actividad antioxidante la HD. 
[7] 
Lippia citriodora Arrastre con vapor 
Se obtuvo y analizó aceite esencial en dos 
etapas de crecimiento diferentes (Mayo 
cuando las proporciones de crecimientos son 
altas y en septiembre cuando la planta 
florece). En ambas muestras los principales 
constituyentes fueron citral y limoneno 
constituyendo el 66.3% del total del aceite 
esencial obtenido en mayo e incrementa al 
69% en el mes de septiembre. 
[8] 
Aloysia triphylla HD Citral, (neral+geranial) representa el 41% del aceite esencial obtenido. 
[9] 
Eucalyptus 
globulus HD 
Se obtuvo aceite esencial de arboles de 
diferentes edades. Las hojas jóvenes tienen 
mayor rendimiento, pero menor porcentaje de 
eucaliptol que las hojas adultas. 
[10] 
Eucalyptus 
species. HD 
El componente mayoritario de las especies de 
eucalipto es el 1,8 cineol, constituyendo en el 
aceite de eucalyptus citriodor 74.5% y en la 
especie E. globules (China - Australia) es 
83.7%  y 80.1% respectivamente. 
[11] 
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Cualquiera de los procedimientos que se utilice para extraer aceite esencial, 
requiere un adecuado tratamiento para purificar el producto, permitiendo remediar 
los inconvenientes propios del método (eliminación de sustancias arrastradas). 
Con estos tratamientos se obtienen las esencias acabadas dispuestas para su 
venta y empleo, pero aun hay un nuevo tipo de rectificación mediante el cual se 
obtienen esencias especiales, más estables y solubles, llamadas desterpenadas o 
concentradas [4], este tipo de rectificación suele realizarse por medio de: 
• Fluidos supercríticos 
• Destilación a vacío 
• Extracción con solventes 
Hoy en día, la extracción de componentes a partir de fuentes naturales es 
ampliamente estudiada utilizando fluidos supercríticos (SCFs) por sus siglas en 
ingles “supercritical fluids”. La extracción con fluidos supercríticos (SFE 
“supercritical fluids extraction”) tiene notables ventajas sobre las técnicas de 
extracción tradicionales: es un proceso flexible debido a la posibilidad de continua 
modulación de la fuerza del solvente/selectividad de la SCF (“supercritical fluid”), 
permitiendo la eliminación de los solventes orgánicos contaminantes [12].  
La destilación molecular se realiza a alto vacío, donde el material tiene un corto 
tiempo de residencia expuesto a temperaturas altas, permitiendo una buena 
separación de las sustancias y disminuyendo la degradación de los compuestos 
debido a la temperatura [13]. 
La concentración de aceites esenciales utilizando solventes, requiere una 
separación posterior para recuperar la fracción del aroma deseado por medio de 
una extracción líquido – líquido. Esta concentración puede realizarse por medio de 
la disolución de aceites esenciales en soluciones acuosas de alcohol[14], donde 
los terpenos son separados y recuperados por medio de una extracción líquido – 
líquido. Este tipo de separación no presenta altos rendimientos, igualmente 
dependiendo de la naturaleza del agente de extracción usado puede llevar a cabo 
problemas técnicos y/o ambientales. 
Debido a que los aceites esenciales son térmicamente inestables, la purificación, 
concentración o desterpenación juega un importante papel. La destilación 
molecular o camino corto de evaporación es un método seguro, conveniente para 
la separación y purificación de materiales térmicamente inestables[15]. Los 
componentes retirados de los aceites esenciales por medio del proceso de 
destilación molecular con el propósito de estabilizar el aceite son utilizados en la 
fabricación de perfumes, preservantes y aditivos de alimentos, en la industria 
farmacológica y cosmetológica. Por ejemplo [2], el d-limoneno, acetato de geraniol 
o d-carvona, son empleados en la fabricación de perfumes, cremas, sopas, como 
aditivo de alimentos y en la industria de solventes. 
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1.1 OBJETIVOS DE LA TESIS 
El objetivo de la presente tesis consistió en obtener metabolitos secundarios de 
alto valor agregado e interés industrial tales como el α-pineno, eucaliptol (1,8-
cineol), limoneno y citral, a partir de los aceites esenciales de cidrón y eucalipto 
cultivados en el departamento de Caldas, implementando un proceso de 
destilación molecular. 
Para tal fin, se requirió estudiar y clasificar los metabolitos que se encuentran en 
los aceites esenciales cidrón y eucalipto cultivados en el departamento de Caldas, 
con el fin de catalogar los de interés industrial, para su posterior separación. De 
esta manera, esta investigación implicó la selección, aplicación y comparación de 
los métodos de extracción de metabolitos secundarios convencionales con la 
técnica de destilación molecular. 
Para ello se modeló y simuló los procesos de concentración de aceites esenciales 
en Aspen Plus y MatLab, considerando las posibilidades que brinda cada uno de 
los procesos. Lo anterior fue comparado con resultados experimentales en el 
destilador molecular de las Plantas Piloto de Biotecnología y Agroindustría.  
Esto condujo a la necesidad de caracterizar los metabolitos extraídos de los 
aceites esenciales estudiados mediante GC/MS. 
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2. COMPONENTES DE LOS ACEITES ESENCIALES 
Los aceites esenciales son mezclas naturales muy complejas que pueden 
contener cerca de 20 a 60 diferentes componentes. Las esencias naturales están 
principalmente compuestas por alcoholes, esteres, fenoles, aldehídos, cetonas, 
ácidos e hidrocarburos, al igual que pequeñas cantidades de otras funciones 
químicas. Por ejemplo, el limoneno, un monoterpeno hidrocarbonado, es el 
componente más abundante en el aceite esencial de la cascara de naranja con un 
76.7%, seguido por el linalool un monoterpeno oxigenado 3.1% [5]. El 1.8-cineol 
(73.3%) es el principal componente del aceite esencial de eucalipto [11], los 
compuestos principales del aceite esencial de las hojas de Lippia alba [16] son el 
carvona (25%), limoneno (22%) y citral (21%). El geranial (38.7%), neral (24.5%) y 
el limoneno (5.8%) son los compuestos principales del aceite esencial de las hojas 
de cidrón (Lippia citriodora) [8]. Generalmente, estos componentes mayoritarios 
determinan las propiedades biológicas de los aceites esenciales. Algunos de estos 
componentes no parecen presentar algún interés odorífico e incluso son la causa 
de la desestabilización y problema de disolución de los aceites esenciales. 
Los componentes de los aceites esenciales constituyen principalmente dos grupos 
de distinto origen biosintético. El principal grupo está compuesto por terpenos y 
terpenoides y el otro por aromáticos y compuestos alifáticos, todos caracterizados 
por bajo peso molecular.  
2.1 TERPENOS 
Los terpenos tienen formas estructurales y grupos funcionales de diferente clase. 
Estructuralmente los terpenos están constituidos por varias cadenas en C5, 
ramificadas, presentando una periodicidad característica. Estas cadenas se 
encuentran unidas por sus extremos en la mayor parte de los casos [4]. El periodo 
C5 corresponde al isopreno o metil-butadieno que pueden proceder del 
metabolismo de los glúcidos por intermedio de la acetona y del acetaldehído. Los 
terpenos pueden clasificarse por el número de unidades terpénicas necesarias 
para formar la molécula. Una unidad de terpeno o monoterpeno es formada por 
dos moléculas de isopreno. Los principales terpenos son los monoterpenos (C10) 
y sesquiterpenos (C15) que son las fracciones de menor y mayor punto de 
ebullición respectivamente. Un terpeno que contiene oxigeno es llamado 
terpenoide. Los monoterpenos constituyen el 90% de los aceites esenciales, 
siendo las moléculas más representativas. Los terpenos presentan reacciones de 
oxidación, reducción, emigración de dobles enlaces y polimerización, con cierta 
frecuencia y facilidad. Los terpenos van acompañados frecuentemente de 
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derivados propil-bencénicos de hidrocarburos de cadena lineal. En la Tabla 2[4], 
se presenta los terpenos más representativos. 
Tabla 2: Terpenos más representativos presentes en los aceites esenciales 
Monoterpenos 
(acíclicos, 
monocíclicos, 
bicíclicos) 
Geraniol, Limoneno y Terpineol 
Hidrocarburos 
Mirceno, Ocimeno, Terpinenos, p-Cimeno, 
felandrenos, Pinenos, -3-Careno, Camfeno, 
Sabineno, etc. 
Alcoholes 
Geraniol, Linalol, Citronelol, Lavandulol, Nerol, 
Mentol, a-Terpineol, Carveol, Borneol, Fenchol, 
Crysantenol, Tuyan-3-ol, etc. 
Aldehídos Geranial, Neral, Citronelal, Citral, etc. 
Cetona 
Tegetona, Mentonas, Carvona, Pulegona, Piperitona, 
Camfor, Fenchona, fuyona, Ombelulona, 
Pinocamfona, Pinocarvona, etc. 
Esteres Propionato, Citronelil Acetato, Mentil o a-Terpinil Acetato, Isobornol Acetato, etc. 
Éteres Eucaliptol (1,8 cineol), Mentofurane, etc. 
Peróxidos Ascaridole, etc. 
Fenoles Timol, Carvacol, etc. 
2.2 COMPONENTES AROMÁTICOS 
Los componentes aromáticos se encuentran presente con menor frecuencia que 
los terpenos. Es un grupo amplio de compuestos que contienen anillos cerrados 
de átomos de carbono.  
Los compuestos aromáticos presentan gran estabilidad por tener la estructura 
resonante asignada al benceno. Algunos anillos aromáticos pueden contener 
también un átomo de oxígeno o de nitrógeno. En la Tabla 3,[2] se presentan 
algunos componentes aromáticos presentes en los aceites esenciales. 
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Algunos compuestos nitrogenados o sulfurados como los derivados de los 
glucosinolatos o derivados de los isoticionatos son metabolitos secundarios 
característicos de diversas plantas. 
Tabla 3: Componentes aromáticos presentes en los aceites esenciales 
Aldehídos Cinnamaldehido. 
Alcoholes Alcohol bencílico, Alcohol cinámico, Alcohol feniletílico, Alcohol fenilpropílico 
Fenoles Chavicol, Eugenol. 
derivados Metoxi Anefole, Elemicine, Estragole, Metileugenol. 
Dióxido de Metileno 
Componentes Apiole, Miristicine, Safrole 
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3. CONCENTRACIÓN DESTERPENACIÓN Y DECOLORACIÓN 
Las esencias y los aceites naturales obtenidos por tratamientos directos, suelen 
tener en su composición algunas sustancias que son perjudiciales para la 
estabilidad del aceite debido a que proporcionan oxidaciones, ranciamientos y 
resinificaciones, además de ser insolubles. La mayoría de estos compuestos 
suelen ser los hidrocarburos terpénicos y sesquiterpénicos, generalmente inoloros 
e inestables los cuales deben ser eliminados, con el fin de aumentar la proporción 
de los componentes oxigenados, los productos procedentes reciben el nombre de 
“esencias desterpénadas”. Al mismo tiempo de aumentar la solubilidad y 
estabilidad de las esencias, también tiene importancia por la aplicación en 
productos de aromaterapia.  
Existen diferentes tipos de tratamientos para concentrar los aceites esenciales: 
extracción con fluidos supercríticos SFE, destilación, tratamientos con disolventes 
selectivos, entre otros. La destilación se aplica por lo general a la eliminación de 
terpenos más volátiles que los compuestos oxigenados y el uso de disolventes por 
lo general se usa para eliminar los sesquiterpénos, de punto de ebullición más 
alto.  
Los procesos de extracción a alta presión para enriquecer los aceites esenciales 
son recientemente reconocidos [17]. Por ejemplo, el proceso para remover los 
terpenos de los aceites esenciales de cítricos consiste en poner en contacto el 
aceite esencial con dióxido de carbono a una presión de operación entre los 70 a 
90bar  y temperaturas cerca de los 55°C a 85°C en una columna supercrítica a 
contracorriente. La extracción en contracorriente ayuda  a obtener un alto 
enriquecimiento del aceite, sin embargo, la selectividad del dióxido de carbono a 
los terpenos es baja [18]. 
El enriquecimiento de los aceites esenciales utilizando destilación fraccionada al 
vació, es similar a la rectificación simple en una columna de destilación 
convencional. Suele fraccionar en cuatro partes, la que hierve antes contiene los 
terpenos, la siguiente tiene la mayor parte de los componentes oxigenados, la 
tercera, los sesquiterpénos y la ultima, las ceras y los alquitranes formados 
durante el tratamiento. Las dos últimas partes no suelen separarse. Este proceso 
presenta la desventaja de que los compuestos oxigenados se destilan entre los 
90°C y 100°C, ocasionando la descomposición de los mismos, afectando sus 
características organolépticas y propiedades biológicas. Se recomienda [14] 
realizar el arrastre a bajo vacío y con alcohol diluido ya que este es insolubles en 
terpenos, pero no en compuestos oxigenados, de forma que resulten dos fases 
líquidas procedentes del condensado, retornando a la columna la fracción 
alcohólica hasta eliminar completamente los terpenos. 
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El solvente más utilizado para realizar la extracción de terpenos, es el alcohol 
etílico a 96°, donde los sesquiterpenos son totalmente insolubles, en este proceso 
se recomienda dejar reposar la solución de aceite y solvente durante cierto tiempo 
antes de proceder a la filtración, con el fin de dejar  aglomerar los precipitados que 
inicialmente son coloides, también se pueden formar emulsiones que se pueden 
dividir con algo de éter de petróleo, finalmente se centrifugan los sedimentos [14]. 
La fracción insoluble se trata nuevamente con solvente, hasta agotar los 
compuestos oxigenados y la solución alcohólica se evapora a vacío. Otros 
solventes que pueden ser empleados son [4], los glicoles etilénicos y propilénicos 
ligeramente hidratados, soluciones de cloruro de cálcico en metanol (método de 
Gehrardt) o de salicilato sódico (método de Duyck), pero las soluciones de mayor 
eficacia son las de timotato o de timoxiacetato sódico (métodos de Caujolle-
Coututier y de Von Heyden) que disuelven a los compuestos oxigenados pero no a 
los terpenos. 
Recientemente, se ha descrito un procedimiento basado en la adsorción mediante 
ácido silícico previamente lavado con hexano, el cual solo retiene los compuestos 
oxigenados. El adsorbato formado se lava en la misma columna con hexano, que 
arrastra los hidrocarburos no retenidos, y la esencia concentrada se diluye en 
acetato de etilo, alcohol etílico o acetona, eliminándose estos disolventes por 
destilación al vacío [4]. Este proceso es muy laborioso y costoso, debido a que es 
necesario trabajar con soluciones muy diluidas, seguida de procesos de 
evaporación de las soluciones que pueden llevar a la descomposición térmica de 
los componentes sensibles al calor o a la perdida de componentes que 
contribuyen al aroma de bajo punto de ebullición. Santos [19] reporta, que aisló 
chavibetol, del aceite esencial de las hojas de Pimenta pseudocaryophyllus, por 
medio de una columna cromatografía en contracorriente (CCC), obteniendo una 
pureza de chavibetol del 98%. 
Un método amigable, para la concentración y purificación de metabolitos 
secundarios presentes en los aceites esenciales que disminuye la descomposición 
térmica de los compuestos oxigenados, es la destilación molecular (DM), debido a 
que la presión de operación es muy baja, alrededor de 0.1mbar [20], presentando 
ventajas de calidad y pureza del producto. Básicamente hay dos tipos de 
destiladores moleculares: destilador de  película descendente y destilador 
centrifugo [21]. En ambos modelos, el principio de separación es  la presión de 
vacío, permitiendo a las moléculas que salen desde la película delgada de 
evaporación lleguen a la película de condensación sin chocar entre ellas, 
promoviendo una eficiente transferencia de masa y calor. 
Un gran número de esencias brutas y algunas ya rectificadas, presentan 
coloraciones perjudiciales para muchas de sus aplicaciones, debido a las 
impurezas metálicas procedentes del material de los aparatos, aguas y/o 
solventes empleados, colorantes vegetales arrastrados por la esencia tales como 
carotenos, xantofilas, clorofilas y antocianos o flavonas de las flores o resinas y 
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sustancias polímeras arrastradas o producidas durante la elaboración, por lo que 
es necesario realizar procesos de decoloración. Los métodos más usuales son los 
procesos fisicoquímicos como la adsorción con carbones o tierras activadas; por 
adsorción se eliminan la xantofila y muchas otras clorofilas siendo reacios al 
tratamiento los carotenos y las resinas. 
12 
 
4. METABOLITOS SECUNDARIOS PRESENTES EN LOS ACEITES 
ESENCIALES DE CIDRÓN Y EUCALIPTO 
El vertiginoso avance industrial y en especial el sector farmacéutico exigen el 
desarrollo de procesos químicos más eficientes y económicos, que manejen 
materias primas naturales y de alta calidad, fácilmente renovables. Dentro de este 
panorama el estudio de separación de los metabolitos secundarios presentes en 
los aceites esenciales es substancial debido a su interés y aplicación en la 
industria, donde son reconocidos por sus propiedades biológicas lo que ha 
alentado el desarrollo de estos como antibióticos, antioxidantes, insecticidas y 
herbicidas. 
La producción y la calidad de los metabolitos secundarios de los aceites 
esenciales,  depende de la región de cultivo, época y forma de cosecha y 
procedimiento de extracción, para asegurar la calidad. Por tal razón es muy 
importante tener en cuenta estas variables que son determinantes de la 
composición del aceite esencial, antes de comenzar una producción industrial. De 
esta forma se asegura la calidad y composición del aceite para que esté de 
acuerdo a los requerimientos del mercado.  
Se ha escogido dos materias primas como objeto de estudio por sus actividad 
biológicas, realizando inicialmente un reconocimiento de los componentes de 
mayor proporción de los aceites esenciales de cidrón y eucalipto, como limoneno y 
citral para el cidrón y 1,8 cineol para el eucalipto como metabolitos secundarios, 
además de tener un mercado amplio en la industria farmacológica y de 
cosmetología. 
Se realizó el estudio de los aceites esenciales  de cidrón y eucalipto,  debido a que 
la materia prima normalmente es desaprovechada por ejemplo, en el 
departamento de Caldas, el cultivo de cidrón se hace comúnmente para cercar 
cultivos de hortalizas, siendo las hojas de cidrón inutilizables y el cultivo de 
eucalipto se realiza con fines forestales, obteniéndose como residuo las hojas que 
es donde se encuentra la mayor cantidad de aceite esencial y por ende los 
metabolitos que pueden ser de interés industrial.  
4.1 CIDRÓN (Lippia Citriodora) 
El cidrón (Lippia Citriodora), conocido también como “hierba luisa”, Aloysia 
triphylla, Aloysia citriodora y Verbena triphylla, popularmente llamada “Limón 
verbena”, “Cidrón” o “Cidrón”, “Verbena”, “Yerba Luisa”, “María Luisa” o “Hierba de 
la princesa”, es un arbusto muy aromático, sus flores de color blanquecina se 
encuentran dispuestas en espigas verticiladas, las hojas lanceoladas, enteras, de 
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corto peciolo, poseen un olor muy suave y penetrante parecido al de la lima. Este 
arbusto es originario de América del Sur y fue introducido a Europa a finales del 
siglo 17 [8], cultivada, por ser medicinal y ornamental, en solares y jardines de los 
climas fríos y templados con bastante luz solar. 
La infusión de las hojas de esta especie, son utilizadas en la medicina popular 
para preparar té con propiedades [8] antiespasmódicas, digestivas, expectorante, 
sedativas, antihistamínico, analgésico local, antipirético y corrector organoléptico. 
El material vegetal contiene 0.2 – 1% de aceite esencial [22], la composición del 
aceite esencial obtenido varia, dependiendo de las condiciones ambientales de 
cultivo y cosecha, y el método de extracción del aceite [8], [23]. Los aceites 
esenciales extraídos de las hojas de L. citriodora han sido ampliamente 
estudiados, donde se analizan y se identifican los compuestos fenólicos 
(flavonoides y ácidos fenólicos) y se muestran grandes diferencias en su 
composición química [8], [9], [24], [25]. Los aceites esenciales de flores y hojas de 
L. citriodora, cultivadas en Grecia [8], fueron identificados geranial (38.7%), neral 
(24.5%) y limoneno (5.8%), como principales componentes. Los aceites esenciales 
de L. citriodora, cultivados en Chile, según Carnat [9],  son mayoritarios en 
(geranial+neral) Citral, representado el 41% del total del aceite, otros 
constituyentes principales fueron el limoneno, el cineol, y el citronelol, todos 
presentes con niveles mayores al 5%. (Ver Tabla 4.) 
Tabla 4: Compuestos principales del aceite de cidrón 
Compuesto Porcentaje w/w 
Limoneno 46.5 
Mirceno 1 
β-pineno 0.7 
α- pineno 10.3 
Terpineol 4ppm 
Octanal 23ppm 
Decanal 32ppm 
Undecanal 2ppm 
Nonanol 6ppm 
Linanol 47ppm 
Citroneal 23ppm 
Citral 40.5 
Sabine <1.1 
       Fuente:[9] 
 
En el aceite esencial de L. Citriodora,  cultivado en Colombia, el neral (>19%) y el 
geranial (38%) fueron los componentes mayoritarios, seguidos del espatulenol 
(4%) y el biciclogermacreno (>3%). El quimiotipo colombiano es rico en citral, lo 
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que convierte a la L. citriodora en un producto comercialmente muy atractivo, 
como la fuente de este aldehído, usado ampliamente en química orgánica fina 
[22]. 
4.2 EUCALIPTO 
El eucalipto es un árbol de gran porte, con tronco liso y hojas persistentes, 
falciformes y coriáceas, posee flores poco vistosas, con un receptáculo a modo de 
urna en la que quedan encerrados los estambres, es originario de Australia y 
extendido en repoblaciones forestales por todo el mundo, dado sus pocas 
exigencias en cuanto a suelos. 
En Colombia existen tres variedades de eucalipto, conocidas como: 
• Eucaliptus globulus 
• Eucaliptus pulverulenta 
• Eucaliptus sp 
En la medicina popular se ha usado como expectorante de la secreción bronquial, 
antiséptico respiratorio, intestinal y urogenital, hipoglucemiante suave, febrífugo y 
astringente. El eucalipto es poco tóxico pero, a dosis altas, el aceite esencial 
puede originar gastroenteritis, náuseas, vómitos, hematuria, depresión respiratoria 
y coma. En personas sensibles, especialmente en niños, puede provocar 
broncoespasmos. En aplicación tópica se dan casos de intolerancia, que cursan 
con eczema y prurito. El aceite de eucalipto es conocido como fuente de 
terpenoides y compuestos polifenólicos usados en estudios quimosistemáticos 
como compuestos biológicos activos. El material vegetal contiene 0.5 – 3.5% de 
aceite esencial [11], la composición del aceite esencial obtenido varia, 
dependiendo de las condiciones ambientales de cultivo y el método de extracción 
del aceite  [10], [11]. Existen estudios, donde se analizan y se identifican los 
principales compuestos de los aceites esenciales de eucalipto [10], [11], [26], [27]. 
Los aceites esenciales extraídos de las hojas de eucalipto en Taiwán [27], son 
ricos en eucaliptol (58.34%), a-terpinil acetato (14.87%), α-pineno (6.25%) y los 
principales constituyentes del aceite esencial de la [27] especie E. camaldulensis 
son α-pineno (22.52%), p-cimeno (21.69%), afelandreno (20.08%), eucaliptol 
(9.48%), c-terpineno (9.36%) y limoneno (4.56%). En Brasil [28], estudiaron la 
actividad del aceite esencial de Eucalyptus globulus, sobre los hongo Aspergillus 
flavus y Aspergillus parasiticus, igualmente determinaron la composición principal 
de este quimiotipo, reportando 89.95% de 1,8 cineol, y tricicleno 2,95%. En 
Colombia, se realizo un estudio [29], donde se reporta el porcentaje prioritario del 
componente principal (1,8 cineol), de las variedades principales de eucalipto que 
crecen allí (Tabla 5). 
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Tabla 5: Porcentaje de 1,8-Cineol en algunas variedades de Eucalipto 
Variedad % 1,8 cineol 
Eucaliptus globulus 53 
Eucaliptus 
pulverulenta 49 
Eucaliptus sp 43 
        Fuente:[29] 
El aceite esencial de eucalipto tiene gran valor comercial como su componente 
principal 1,8 cineol, y los aceites colombianos tienen un gran porcentaje de este 
compuesto, permitiendo el empleo del aceite para la obtención del cineol. 
En la Tabla 6, se presentan los principales compuestos de los aceites esenciales 
de eucalipto globulus, determinados por análisis de cromatografía de gases (GC) 
por Baranska [11], obtenidos en Australia y China. 
Tabla 6: Principales componentes del aceite esencial de Eucalipto (E. globulus) 
Componente % E. globulus (Australia) 
% E. globulus 
(China) 
Eucaliptol 81.2-83.7 79.1-80.1 
p-Cymol 1.7-2 1.7-2.3 
Limoneno 7.6-11.7 8.5-8.6 
a-pinene 2.0-3.8 1.3-2.8 
a-felandreno 0-0.6 0.6-0.9 
 Fuente: [11] 
4.3 APLICACIÓN DE LOS METABOLITOS SECUNDARIOS 
Los metabolitos secundarios incluyen una amplia variedad de componentes con 
diferentes estructuras y propiedades químicas. Estos componentes no son 
esenciales para la vida de la planta, pero le brindan protección. Algunos 
metabolitos secundarios, como los carotinoides y flavonoides, son los encargados 
de la pigmentación en las semillas y las flores, para atraer a los insectos y 
contribuyan a la polinización  y dispersen las semillas, por consiguiente la 
reproducción de las plantas [30]. 
Por otra parte, los metabolitos secundarios de las plantas, presentan propiedades 
de interés químico y farmacéutico para la salud humana. Estos componentes 
pertenecen a los terpenoides, alcaloides y flavonoides que son usados 
actualmente como drogas y/o como suplementos dietéticos y en particular, 
algunos de estos componentes parecen inhibir o prevenir varios tipos de cáncer 
[30].  Sin embargo, las propiedades de los aceites esenciales, resulta de un 
sinergismo: una interacción de todos los constituyentes químicos. 
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El uso más común de la especie L. citriodora, es para tratamientos y desordenes 
respiratorios. Las hojas de esta especie son utilizadas en la preparación de 
alimentos como condimento, adicionalmente son utilizadas como saborizantes de 
bebidas y licores [31]. La infusión de estas plantas es usada como remedio 
gastrointestinal en Sur y Centro América, África tropical y en algunos países 
europeos, algunos de ellos consideran la bebida muy útil para el tratamiento del 
dolor de estomago y la indigestión.  
Los estudios realizados sobre el aceite esencial de L. citriodora, reportan que la 
cantidad de citral presente, da el carácter aromático y tiene implicaciones en la 
actividad digestiva. El citral y el limoneno, además posee propiedades citotóxicas, 
las cuales son de interés en la aplicación del aceite esencial, no solo contra ciertos 
patógenos o parásitos  humanos o de animales, sino también para la preservación 
de productos agrícolas o marinos, siendo el aceite esencial de cidrón y su 
componente mayoritario el citral, efectivo contra un gran número de organismos 
incluyendo bacterias, parásitos, virus, hongos, protozoos, moluscos e insectos 
[23], esto puede ser debido a que el aceite esencial o alguno de sus componentes 
inhiben la penetración de mutaciones a la célula o activan las células enzimáticas 
antioxidantes. 
En los últimos años el limoneno ha adquirido una singular importancia debido a su 
demanda como disolvente biodegradable. Aparte de disolvente industrial también 
tiene aplicaciones como componente aromático y es ampliamente usado para 
sintetizar nuevos compuestos. El limoneno se considera un agente de 
transferencia de calor limpio y ambientalmente inocuo con lo cual es utilizado en 
muchos procesos farmacéuticos y de alimentos. El limoneno es usado [32], por 
ejemplo, en disolvente de resinas, pigmentos, tintas, en la fabricación de 
adhesivos, etc. También es usado por las industrias farmacéutica y alimentaria 
como componente aromático y para dar sabor, siendo usado, por ejemplo, en la 
obtención de sabores artificiales de menta y en la fabricación de dulces y goma de 
mascar.  
Recientes estudios [2], parecen apuntar que el limoneno y el citral, tiene efectos 
anti cancerígeno, incrementando los niveles de enzimas hepáticos implicados en 
la detoxificación de carcinógenos. La glutationa S--transferasa (GST) es un 
sistema que elimina carcinógenos. El limoneno parece promover el sistema GST 
del hígado y los intestinos atenuando el efecto dañino de los carcinógenos. 
Estudios en animales demuestran que limoneno en la dieta reduce el crecimiento 
tumoral en mamíferos [2]. 
El aceite esencial de eucalipto se caracteriza por sus propiedades insecticidas, un 
estudio realizado por Mareggiani [33], evalúa la actividad insecticida del aceite de 
eucalipto variedad E. globulus, contra adultos de Aphis gossypii (Hemiptera, 
Aphididae) encontrando valores de LC50 (Concentración letal necesaria para 
matar el 50% de la población) de 2000 ppm a las 4 y 6 horas, atribuida al 
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metabolito secundario 1,8 cineol o eucaliptol, principal componente del aceite 
esencial de eucalipto. 
En la medicina popular, ha sido utilizado como diurético, descongestionante, para 
tratar fiebre, dolor de muela, mordedura de serpientes [33] y para bajar los niveles 
de azúcar en la sangre [11]. Industrialmente es usado como desinfectante, 
insecticida, germicida y medicinal [11], [28], [33, 34],. En la Tabla 7, se presenta 
los principales usos de los metabolitos secundarios mayoritarios en los aceites 
esenciales de cidrón y eucalipto. 
Tabla 7: Principal uso de los metabolitos secundarios mayoritarios de los aceites 
de cidrón y eucalipto 
Metabolito 
secundario Usos tradicionales Usos industriales Referencia
Citral 
Analgésico, anti-
inflamatorio, anti- pirético 
Analgésico, anti-
inflamatorio, anti- pirético 
[2, 23, 31] 
Sedativo Sedativo 
Condimento culinario Anti convulsionante 
Remedio para 
desordenes 
gastrointestinales 
Anti-mutagénico 
Diurético Cito tóxico, antioxidante 
Antiespasmódico Anti-cancerígeno 
Limoneno Condimento culinario Preparación de bebidas 
Inmunidad celular  
[2, 23, 32, 
35] 
Anti-cancerígeno 
Solvente 
Antioxidante 
1,8 cineol 
(eucaliptol) 
Insecticida Insecticida 
[11, 28, 33, 
34] 
Dolor de muelas Inmunidad celular 
Mordeduras de serpiente Desinfectante 
Fiebre, 
descongestionante Germicida 
Diurético Tratamiento para diabéticos 
Baja el azúcar de la 
sangre Medicinal 
 
El aceite esencial de L. citriodora, es uno de los más costosos y raros del mercado 
internacional [36], por ejemplo, 1/6 Oz del aceite esencial de cidrón, tiene un 
preció igual a 25.97 USD [36], mientras que el aceite de cidrón concentrado (93% 
de citral), tiene un valor de 40 USD [37]. 
El aceite esencial de E. globulus, es tiene un mercado amplio, su precio 
internacional para 1/6 Oz es de 3.49 USD [36], y el aceite de eucalipto 
concentrado (93% de 1,8 cineol (eucaliptol)), tiene un valor de 40 USD [37]. 
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La obtención, análisis y evaluación de los aceites esenciales, es de importancia 
económica,  científica y práctica para el país, además el cidrón es una especie 
nativa de América del sur donde su cultivo no presenta problema de adaptabilidad. 
Los aceites esenciales concentrados son de mayor valor comercial, demostrando 
la importancia del estudio obtención de este tipo de producto. 
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5. MÉTODOS DE EXTRACCIÓN DE METABOLITOS SECUNDARIOS 
PRESENTES EN LOS ACEITES ESENCIALES 
El aceite esencial de cidrón posee propiedades antioxidantes, sedativas, anti-
inflamatorias, el cual es de interés en la industria de alimentos y farmacológica, 
además el aceite esencial de cidrón es un producto exótico, uno de los más 
costosos y raros del mercado internacional, por lo tanto su obtención, tiene 
importancia científica en el país, ya que es una planta es originaria de América 
Latina. 
El aceite esencial de eucalipto se caracteriza por sus propiedades antisépticas, 
antihelmíntico y astringente, desodorante, balsámico y broncodilatador, 
expectorante y febrífugo, hipoglucemiante, mucolítico y sudorífico. Tiene 
importancia en los mercados farmacológicos por sus propiedades 
antiinflamatorias, antisépticos y cicatrizantes. 
Los aceites esenciales comerciales comprenden una mezcla de diferentes clases 
de químicos orgánicos. Estos incluyen todos los líquidos o mezclas líquidas de 
compuestos odoríferos, que se obtienen por maceración, presión, extracción, 
enfloraje o destilación de flores, frutas, semillas, hojas, tallos, cortezas, raíces, 
entre otras. Todos estos aceites, generalmente dan un agradable olor y son 
altamente volátiles a temperatura ambiente [2]. 
La mayoría de todos los aceites esenciales contienen una significante proporción 
de terpenos. En los aceites esenciales aceites esenciales de cítricos, como el 
limón, naranja, toronja, lima y mandarina, los terpenos constituyen la mayor 
proporción de los aceites. En algunas aplicaciones, como en la industria de 
perfumes, cosméticos y de sabores, el contenido de terpenos en el aceite es un 
constituyente de gran interés, sin embargo hay un gran número de aplicaciones y 
productos en los que los terpenos son indeseables [38], como el limoneno que es 
un compuesto termolábil, que se degrada fácilmente con la temperatura y la 
exposición a la luz. 
La remoción de monoterpenos a partir de aceites esenciales, también es llamada 
el proceso de desterpenación, que permite obtener productos más estables y con 
mayor solubilidad en agua, manteniendo las características de sabor y olor. Los 
monoterpenos son generalmente de baja solubilidad en soluciones acuosas y 
alcohólicas en comparación con los compuestos oxigenados presentes en los 
aceites y por eso la remoción de estos compuestos mejora la presentación de las 
bebidas naturales comerciales. Adicional a esto, los aceites esenciales los 
constituyen  también, alcoholes, esteres, cetonas, aldehídos, ácidos y éteres, que 
contribuyen con mejores notas de sabor que no son tan fuertes, ásperas o agrias 
como la de los terpenos [4]. Al mismo tiempo, los terpenos, no ayudan a la 
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estabilidad del aceite en aplicaciones de perfumería e industria alimenticia,  
oxidándose y emitiendo olores y sabores indeseados. 
La concentración de los aceites con el fin de retirar la mayor parte posible de 
terpenos, proporcionando un mayor valor agregado, además algunos terpenos 
como el limoneno son de interés industrial. Existen diferentes métodos para 
concentrar los aceites, entre estos, encontramos, extracción con solventes, 
destilación a vacío, extracción con fluidos supercríticos y destilación molecular, 
entre otros [18]. En los últimos años, el desarrollo de nuevas técnicas para la 
concentración de aceites, se ha centrado en encontrar soluciones tecnológicas 
para disminuir o incluso prevenir el uso de solventes orgánicos, obtener productos 
más puros y con la menor cantidad de toxinas posibles, y así obtener una mayor 
aplicación de estos. Además el empleo del material vegetal como fuente de tales 
productos permite al consumidor, el remplazo de compuestos sintéticos por 
naturales.  
La desterpenación es usualmente expresada en nX, que se define como la 
relación volumétrica del aceite natural al aceite concentrado. Comercialmente se 
encuentran aceites esenciales concentrados de 1 a 20 nX o aceites de mas de 20 
nX, que se refieren a aceites desterpenados.EXTRACCIÓN CON SOLVENTES   
La fracción de terpenos constituye desde el 50% hasta más del 90% de los aceites 
esenciales, esta fracción es la de menor contribución al olor y sabor, además 
proporcionan inestabilidad en el aceite debido a que son compuestos insaturados 
que fácilmente pueden descomponerse con el calor, la presencia de luz y oxigeno.  
La extracción con solventes para concentrar aceites esenciales es el proceso más 
común en la industria para este fin, empleando como solventes hexano y 
cloroformo, debido a las características intrínsecas de selectividad relacionadas 
con los terpenos y compuestos oxigenados [39]. Sin embargo la mayoría de estos 
aceites tienen aplicaciones en las industrias de alimentos, cosméticos o fármacos, 
siendo necesario el uso de solventes con un grado de toxicidad menor como el 
etanol o el agua. Los compuestos livianos del aceite esencial  son completamente 
solubles en etanol pero no completamente solubles en agua. El proceso de 
extracción con solventes utilizando una mezcla de etanol agua, mantiene las 
características polares del agua, pero esta polaridad disminuye en la presencia de 
alcohol. 
Los solventes más utilizados son hexano [40], éter, cloroformo, benceno y etanol, 
con estos solventes, se ha logrado aislar antioxidantes comerciales de romero 
[41], salvia, tomillo y mejorana y así remplazarlos por antioxidantes sintéticos. La 
atención de muchas investigaciones, se ha centrado en el aislamiento de 
metabolitos específicos, principalmente antioxidantes que pueden usarse en la 
industria. 
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Los extractos alcohólicos de los aceites esenciales son altamente solubles en 
soluciones acuosas, mejoran el poder aromático de la mezcla, además se reducen 
las reacciones de oxidación en presencia de alcohol [39], por consiguiente son 
empleados en la producción de bebidas y perfumes. 
Se han realizado estudios, sobre la concentración de aceites esenciales por medio 
de solventes, Brown y Grove [42], concentraron el aceite esencial de cítricos 
utilizando etanol a una temperatura de 80°C y presión atmosférica. El proceso fue 
llevado a cabo en contracorriente en una columna de extracción, obteniendo por 
cima un extracto rico en terpenos. Este proceso requiere algunas etapas 
adicionales de separación, con el fin de purificar el aceite concentrado, su 
complejidad depende de la naturaleza del solvente, implicando un aumento en los 
costos de proceso. 
El diagrama de bloques para el proceso de concentración de aceites esenciales, 
empleando solventes se presenta en la Figura 1. 
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Figura 1: Proceso de concentración de aceites 
esenciales utilizando extracción con solvente 
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5.2 EXTRACCIÓN CON FLUIDOS SUPERCRÍTICOS   
Los métodos para desterpenación de aceites, está orientada a la capacidad de 
producir una correcta reproducción de la fragancia  natural, sin causar alteración o 
contaminación. Teniendo en cuenta estos requerimientos, la extracción con fluidos 
supercríticos utilizando dióxido de carbono, es atractiva porque el solvente no es 
toxico. Además, el proceso se puede lleva a cabo a bajas temperaturas, 
disminuyendo la degradación de los compuestos [43]. 
Cuando un gas se encuentra comprimido y a altas temperaturas, puede alcanzar 
un estado de agregación, en el que no se distingue entre el gas y la fase liquida, al 
que ha sido llamado gas supercrítico, el cual tiene mejor capacidad de 
solubilización y su viscosidad es similar a la de la fase gaseosa, esto quiere decir 
que el área de contacto entre el material vegetal y el fluido supercríticos es algo 
similar al usar vapor [44]. Cuando la presión de un fluido supercríticos decrece, los 
componentes orgánicos pueden separarse fácilmente de la fase gaseosa. El gas 
puede ser re-presurizado y subsecuentemente reciclado.  
El gas más utilizado para realizar la extracción a nivel industrial es el dióxido de 
carbono, debido a que su temperatura crítica es de 31°C, lo que significa que el 
proceso puede llevarse a temperaturas bajas; el CO2 es un inerte por naturaleza 
no toxico, por lo tanto no se presentan reacciones como la oxidación; tiene baja 
polaridad, cercana a la de los solventes comúnmente utilizados en el 
procedimiento de extracción con solventes líquidos como son el pentano y el 
hexano; el CO2 permite una separación fraccionada, simplemente escogiendo 
diferentes condiciones de temperatura y presión, lográndose así la separación 
selectiva de de compuestos orgánicos [12]. 
La extracción de terpenos involucra el aislamiento [45, 46] y la caracterización [47]  
de los derivados del limoneno y los terpenos como los sesquiterpenos  y 
triterpenos. Usualmente, los aceites esenciales aislados del material vegetal, 
contienen una mezcla de componentes de interés industrial. Aceites esenciales 
como los pertenecientes a la familia Umbelliferae, tiene altos niveles de 
triacilgliceroles indoloros, que pueden ser separados a través de técnicas como la 
extracción con fluidos supercríticos en dos o más etapas, controlando en cada 
paso, una presión y temperatura en particular. Esta serie de etapas puede 
disminuir la solubilidad del extracto multicomponente, obteniéndose así la 
separación del metabolito secundario puro a bajas temperaturas [48]. 
El proceso de concentración de aceites esenciales por medio de fluidos 
supercríticos, se realiza en una columna de extracción a contracorriente, el 
proceso puede efectuarse de modo discontinuo (semi-batch) o modo continuo. Se 
han desarrollado investigaciones [43] para aumentar la solubilidad de los 
compuestos en los procesos de extracción de metabolitos, que depende de la 
23 
 
temperatura y la densidad del solvente, con el fin de obtener mejores resultados 
en cuanto a calidad y rendimiento del producto [49]. Perre y Reverchon, reportan 
condiciones de proceso para la desterpenación con fluidos supercríticos de aceites 
cítricos, donde trabajan a bajas densidades de solvente que implica baja 
solubilidades del aceite, llevando consigo relación alta de solvente a alimentación, 
aumentando los costos de operación. Buduch,  reporta condiciones óptimas de 
operación en la desterpenación de aceite de naranja [50], cuando se trabaja con 
densidades del solvente CO2 mayores a 290kg/m3, obteniendo alta solubilidad del 
aceite. 
El procedimiento para concentración de aceites esenciales utilizando fluidos 
supercríticos, se presenta en la Figura 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El solvente es comprimido hasta la presión de operación y calentado hasta la 
temperatura de operación. La columna de extracción es cargada con el aceite 
esencial crudo y llevada a las condiciones de presión y temperatura de operación. 
El solvente entra a la columna por la parte inferior arrastrando los monoterpenos 
presentes en el aceite. La corriente de cima de la columna de extracción, es 
expandida por medio de una válvula de expansión a presión atmosférica, el 
extracto es separado del solvente a bajas temperaturas por medio de un 
separador gas – líquido. El aceite concentrado se obtiene por fondos de la 
columna. 
Purificación 
de extracto
Adecuación del solvente 
a condiciones de 
operación supercríticas 
Adecuación del aceite 
crudo a condiciones de 
operación supercríticas 
Extracción 
supercrítica 
Aceite 
concentrado 
Extracto 
Solvente 
recuperado
Terpenos 
Refinación del 
aceite
Figura 2: Proceso semi-batch de concentración de 
aceites esenciales utilizando fluidos supercríticos 
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5.3 DESTILACIÓN MOLECULAR 
Los métodos de concentración de aceites esenciales, presentan bajos 
rendimientos, formación de co-productos indeseables además de presentar 
contaminación de productos por la utilización de solventes. La destilación 
molecular presenta importantes ventajas, fundamentalmente por trabajar en alto 
vacío (bajas temperaturas de operación) y bajos tiempos de residencia [20], 
además es un proceso limpio ya que no es necesario el uso de solventes 
influyendo en la calidad y pureza del producto. 
En una operación de destilación molecular, sobre la superficie de evaporación se 
encuentra fluyendo continuamente una película descendente de la mezcla a 
separar (aceite esencial). En la interfase ocurre una trasferencia simultánea de 
masa y calor, existiendo una variación de concentración y temperatura en la 
película, las características de evaporación y condensación de un destilador 
molecular, especialmente las distribuciones de temperatura y composición, son 
muy difíciles de investigar en forma experimental. Se han llevado a cabo estudios 
teóricos y experimentales para determinar el rendimiento de los procesos de 
destilación molecular. Entre los avances en el modelado teórico de esta operación, 
se encuentra el aporte de Bose y Palmer [51], quienes mostraron que la existencia 
de gradientes de concentración y temperatura en la fase líquida disminuyen la 
eficiencia de separación. Bhandarkar y Ferron [52] trabajaron en la transferencia 
de masa y calor en una película líquida sobre un evaporador cónico centrífugo. 
Batistella y Muciel [53], han aportado resultados comparativos de eficiencia y 
performance entre destilación molecular en película descendente y en equipos 
centrífugos. Cvengros  [41, 54] analizaron la influencia de algunos parámetros de 
operación sobre la eficiencia de un evaporador molecular, con un modelo 
desarrollado para un componente y para mezclas binarias; la separación de 
metabolitos depende críticamente de la presión de trabajo y de la separación entre 
las superficies fría y caliente, ya que las moléculas que escapan de la fase vapor 
deben recorrer una distancia menor que a su trayectoria libre media para 
condensarse en la superficie de condensación.  
La trayectoria libre media, se define como [20], la trayectoria libre media de una 
molécula como la medida de la distancia que esta puede viajar antes de chocar 
con otra o con la pared de un contenedor. En la destilación molecular, la 
trayectoria libre media de una molécula en evaporación es mayor  que la distancia  
entre la superficie (caliente) de evaporación y la superficie (fría) de condensación, 
y el camino que sigue el vapor no está obstruido. 
Las tres ecuaciones para el cálculo de la trayectoria libre media son las de 
Maxwell, Clausius y Tait [55]. La trayectoria libre media es función del tamaño de 
las moléculas, la temperatura y la presión de operación. La trayectoria libre media 
según Clausius es: 
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( ) Nmrmolec 224
1
π=Λ      (1) 
El radio molecular puede estimarse mediante la consideración de un volumen 
molecular esférico y a partir de la densidad molar de la sustancia: 
3
1
4
3 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= πAv
Vmrmolec     (2) 
( ) PAvr
RT
molec
224 π=Λ    (3) 
En la Figura 3 se muestra en forma esquemática el funcionamiento de un 
destilador molecular de película descendente. Las ecuaciones de transporte que 
describen el proceso que tiene lugar en la película de evaporación y surgen de los 
planteos de los balances de cantidad de movimiento, de masa y de energía [15, 
54, 56, 57], teniendo en cuenta las siguientes consideraciones para su 
modelación: 
• Condición de estado estacionario durante toda la operación. 
• Temperatura de condensación suficientemente baja como para evitar la re-
evaporación desde la superficie de condensación. 
• Sistema de coordenadas rectangulares para la descripción de las variables 
sobre la película, por tratarse de una película de espesor muy reducido en 
comparación con el radio de la superficie de evaporación. 
• Despreciables coaliciones entre moléculas de la fase vapor. 
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0, =+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
g
dr
dv
r
dr
d
r
jzϑ    (5) 
Expresando en coordenadas cartesianas, y teniendo en cuenta la solución de 
Nusselt para el perfil de velocidades se obtiene: 
( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −= 2
1
2
1
2
1,
h
y
h
yghzyvz υ      (6) 
 
Ecuación de balance para la transferencia de calor 
( )
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +=
zd
dT
yd
dT
dz
zydTvz 2
2
2
2, ϑ    (7) 
Donde: 
ρϑ liqCp
1=       (8) 
El calor de transferencia por convección a lo largo de la dirección z, por el término 
zd
dT
2
2
, es muy pequeño en comparación con los otros dos términos, porque el 
líquido fluye a lo largo del eje z [57]. Entonces la ecuación (7) puede ser escrita de 
la siguiente manera: 
( )
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
yd
dT
dz
zydTvz 2
2, ϑ     (9) 
Con las siguientes condiciones iníciales y condiciones limite: 
( ) FTyT =0,         (10) 
( ) wTzT =,0         (11) 
kH
dy
dT
evpΔ−=Γ   en 1hy =       (12) 
Donde: 
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( )( )
( )1
0
,2 hyTM
zTpx
k
ii
sii
i π=    Donde componentei =  (13) 
Es la velocidad en la superficie de evaporación para un líquido ideal [58]. 
La dependencia del flujo ܫ en coordenada z es dada por la ecuación de 
continuidad: 
( )
i
i rk
dz
zdI π2−=        (14) 
 
La condición inicial es: 
ii FI =         (15) 
El conjunto de ecuaciones de la (9) y (14) con las condiciones limite especificada 
por la ecuación (11) y (12) se resuelve numéricamente. El cálculo se resuelve con 
un paso de zΔ . Para 0=z  se determina las condiciones limite (10) y (15). En cada 
paso, el valor del flujo se determina a partir del valor de I  calculado a partir de 
previos pasos utilizando la aproximación de Taylor [56] de la ecuación (14). 
( ) ( ) zrkzIzzI Δ−=Δ+ π2        (16) 
El espesor de la película se computa a partir del valor conocido de ( )zzI Δ+  
( ) ( )31 2
3 zzI
rgc
zzh Δ+=Δ+ π
υ    (17) 
Ecuación de balance para la transferencia de masa 
La transferencia de masa se rige por la ecuación de difusión [57]:  
ijij
ij CD
Dt
DC 2∇=            (18) 
Expresando la ecuación anterior en función de las concentraciones y simplificando 
para condiciones de estado estable  se obtiene: 
( )
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
yd
dC
D
dz
zydC
v ii
i
z 2
2,
    (19) 
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La ecuación (18), se resuelve con las siguientes condiciones iníciales y 
condiciones limite: 
( ) iFi CyC =0,       (20) 
( )
0
,0 =
dy
zdCi       (21) 
( )
i
i
i Idy
zhdC
D =,1       (22) 
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6. EQUILIBRIO DE FASES A BAJA PRESIÓN  
El equilibrio líquido – vapor (ELV) es el principio de muchos procesos y actividades 
de la ingeniería química, entre los que se destaca, la destilación, el secado y 
evaporación. Aunque las aplicaciones del ELV son muy extensas la principal y la 
más estudiada es en los procesos de destilación y la forma habitual de presentar 
este tipo de datos es a través de un diagrama x-y y la aproximación general para 
los cálculos de las columnas de destilación para cualquier numero de especies se 
define a través de la constante de equilibrio para destilación “ iK ”. 
i
i
i x
yK =         (23) 
Para cada especie en una mezcla existe un valor de iK , que varia con los cambios 
de temperatura, presión y composición, puede tomar valores mayores o menores 
que uno, pero nunca valores negativos, si 1,1 11 →→ Kx , para cada especie. Otra 
variable que expresa estos cambios y se usa con mayor frecuencia para rápidos 
estimados en los procesos de separación por destilación, es la volatilidad relativa: 
bb
aa
volatilmenosespecie
volatilmasespecie
xy
xy
K
K
relativadvolatilida
.
.===α   (24) 
La volatilidad relativa siempre es positiva y mayor a uno si el sistema no presenta 
azeótropos, si α se encuentra entre 1.5 y 2 sobre todo el rango de los valores de 
las composiciones, la destilación es el método más económico para la separación, 
en cambio si α  es menor que 1.1 se consideran seriamente otros métodos de 
separación. 
El equilibrio líquido vapor a presiones sub-atmosféricas, es utilizado para analizar 
las variables de procesos del destilado molecular. Sin embargo, este tipo de datos 
experimentales no son reportados en la literatura debido a los requerimientos de 
esta tecnología y la dificultad del procedimiento experimental a baja presión en 
procesos isobáricos. Clifford [59], reporta el equilibrio liquido vapor para los ácidos 
carboxílicos propionico, butírico, isobutirico, valerico, isovalerico, hexanoico y 
ácido heptanoico, en un rango de presión entre 5kPa y presión atmosférica. 
El tratamiento matemático comprende el cálculo de equilibrio de fases a baja 
presión,  teniendo en cuenta que la fase vapor y la fase líquida se encuentran en 
equilibrio a la misma temperatura y presión, cumpliéndose que la fugacidad del 
líquido del componente i es igual a la fugacidad del vapor del componente i, por lo 
tanto: 
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)()( L
i
V
i ff =       (25) 
Escribiendo esto en términos de fracciones molares y coeficientes de actividad, 
tenemos: 
oL
ii
L
i
ov
ii
v
i fxfy
)()()()( γφ =     (26) 
Donde iy es la fracción molar del gas y ix es la fracción molar del líquido. 
A bajas presiones las interacciones entre moléculas de distintas especies en la 
fase vapor disminuyen, suponiéndose que la fase vapor tiene un comportamiento 
de gas ideal  y que Pf oi =  y en la fase líquida se tienen en cuenta las 
desviaciones con respecto a la solución idealizada y que i
o
i pf = . Aplicando la ley 
de Raoult y teniendo en cuenta lo anterior tenemos: 
ii
iL
i px
Py=)(γ       (27) 
El cálculo de los coeficientes de actividad se puede realizar por medio de una 
ecuación de estado o por un método de contribución de grupos.  
Ya que ∑ =i iy 1 , la ecuación (27) es la suma sobre todas las especies para 
obtener: 
∑=
i
iii pxP γ       (28) 
De manera alternativa, la ecuación (28) se resuelve para xi, en ese caso al sumar 
sobre todas las especies se obtiene: 
∑=
i
iii py
P γ
1      (29) 
P
pK iii
γ=       (30) 
i
i
i K
yx =       (31)   
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El coeficiente de actividad para una especie pura es igual a uno a cualquier 
presión, debido a que la interacción entre una molécula i que se encuentra cerca a 
otras moléculas i, es prácticamente la misma en una solución pura, por lo tanto iγ  
es igual a 1. Recíprocamente, las interacciones de una molécula i con otro tipo de 
moléculas presentan diferencias su comportamiento, por lo tanto iγ  es diferente a 
1. Para la estimación de los coeficientes de actividad ( iγ ), se pueden utilizar 
diferentes modelos[60, 61] que se pueden basar en datos experimentales o en las 
interacciones de los grupos de cada especie. 
Modelo de Van Laar: 
( )
2
1
1
1 ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
−+−−= ∑ ∑
∑∑
jijiijji
ijji
i
ijj
i azzazz
azz
z
az
Lnγ    (32) 
i
i
i
E
x
RT
G γ∑= ln        (33) 
Donde ija  es el parámetro de interacción experimental de la molécula i con la 
molécula j. 
Modelo UNIQUAC: 
∑ ∑ ∑∑ −Φ+Φ= i i i ijjiiiiiiiii i
E
xqxqz
x
x
RT
G τθθ lnln
2
ln   (34) 
∑=Φ
j
jj
ii
i xr
xr  ∑=
j
jj
ii
i xq
xqθ  
RT
aij
ij =τln     (35) 
Donde ija  es el parámetro de energía característico de la interacción de la 
molécula i con la molécula j; r y q son respectivamente los parámetros de 
componente puro de volumen y área. 
Modelo UNIFAC: 
Este modelo consta de dos partes aditivas, un término combinatorio que considera 
el tamaño molecular y las diferencias de forma y un término residual que considera 
las interacciones moleculares. 
RT
Gg
E
=  Rc ggg +=   RiCii γγγ lnlnln +=   (36) 
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Modelo NRTL: 
∑ ∑
∑
=
i
k
kki
j
jijiji
i
E
xg
xg
x
RT
G
τ
      (37) 
Donde: 
RT
aij
ij =τ  ijijg ατ−=       (38) 
En este trabajo no se realizó el cálculo de los coeficientes de actividad por medio 
de los modelos de Van Laar ni NRTL, debido a la falta de información de las 
sustancias involucradas, porque estos modelos se basan en datos experimentales, 
por lo tanto se plantea para obtener los coeficientes de actividad para la energía 
libre de Gibbs en exceso el modelo de actividad UNIFAC que tiene en cuenta las 
interacciones entre grupos. 
Los cálculos del equilibrio líquido vapor (ELV) se realizan calculando la 
temperatura de rocío que es donde se forma la primera gota de líquido, o la 
temperatura de burbuja donde se forma la primera burbuja de vapor. 
Se sabe que Ki es una función exclusiva de T y P, para determinar la fracción de 
líquido, resulta adecuada la función: 
∑
=
−=
N
i i
i
R K
yTf
1
1)(        (39) 
Rf  es función de T, puesto que se trata de encontrar una temperatura (T de rocío), 
tal que 0)( =TfR . Utilizando valores de T se modifica Ki hasta que se cumpla la 
ecuación (47).  Puesto que la composición del líquido es desconocida, para 
comenzar hay que estimar dicha composición. El cálculo de la temperatura del 
punto de rocío TD, se puede entonces tratar como una ecuación unidimensional no 
lineal en TD, calculando la composición por interacción de un lazo “interior”. El 
procedimiento se presenta a continuación y se ilustra en la Figura 4. La presión es 
conocida y la presión del vapor es la de alimentación, iy .  Estimar X. Estimar TD. 
Calcular ),,,( PTYXKKi =  
Calcular los valores de X a partir de la ecuación (31). 
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Estimar X y TD 
P, Y fijados 
Calcular Ki(X,Y,T,P) 
Calcular X 
iK
iy
ix =
 
Normalizar X 
Compara los valores 
estimados y normalizados 
Evaluar )( DTRf  a partir 
de la ec. (39) 
T Re- estimado 
No 
convergencia 
Nueva estimación 
de X 
Lazo exterior 
(temperatura) 
Lazo interior 
(composición) 
Convergencia 
Se cumple la 
ecuación 
No se cumple la 
ecuación 
Normalizar los valores de X, es decir, 
∑
=
= N
i
i
i
i
x
x
x
1
 
Comparar estos valores normalizados de X con los valores estimados 
originalmente. Si cada componente concuerda, dentro de una tolerancia 
especificada, pasar a la etapa 7. En caso contrario, utilizar los valores 
normalizados de X 
Volver a la etapa 2. 
Evaluar )( DR Tf en la ecuación (39). Si 0)( =DR Tf , el problema está resuelto.  
Si no es cero, se vuelve a estimar TD, y se retorna a la etapa 2. 
 
 
Figura 4: Determinación de la temperatura del punto de rocío 
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7. MATERIALES Y MÉTODOS  
A continuación se exponen las técnicas desarrolladas para la caracterización de 
las materias primas y el análisis de los productos obtenidos en la etapa 
experimental desarrollada en las Plantas Piloto de Biotecnología y Agroindustria 
de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales. 
7.1 MATERIALES 
Materia Prima 
Para la obtención del aceite esencial de eucalipto se utilizó hojas de eucalipto 
(Eucaliptus globulus), recolectadas en los municipios del departamento de Caldas 
en Julio de 2009 y para la obtención de aceite esencial de naranja se utilizó 
cáscaras provenientes de la extracción del jugo. La cáscara de naranja debe ser 
cortada en pedazos de 4 cm2, aproximadamente.  El material vegetal (hojas 
frescas y cáscaras de naranja), fueron lavadas con una solución de 5 ppm de 
hipoclorito de sodio, posteriormente se realizó una reducción de tamaño y 
finalmente se extrajo el aceite esencial mediante arrastre con vapor, siguiendo el 
procedimiento presentado en el anexo1, obteniendo un rendimiento similar para 
las dos materias primas de 10 ml de aceite por cada kg de material vegetal. 
Materiales 
Para la cuantificación de los perfiles cromatográficos se utilizaron estándares de 
citral (geranial + neral), α-pieneno, 1.8-cineol, limoneno los cuales fueron 
adquiridos en Sigma Aldrich Co. 
7.2 MÉTODOS 
7.2.1. MÉTODOS DE MODELAMIENTO 
Para modelar los procesos de concentración de aceites esenciales utilizando 
solventes y fluidos supercríticos, se llevaron a cabo de acuerdo con lo descrito en 
cada método, simulaciones en el software comercial ASPEN Plus versión 11.1, el 
cual es un simulador secuencial modular, que permite una estrategia orientada a 
ecuaciones. Inicialmente, se identificó la topología del proceso, para esto fue 
necesario, definir las unidades de operación y las corrientes de proceso que fluyen 
entre ellas, igualmente se  seleccionó los modelos de unidades de operación de la 
librería de ASPEN de acuerdo a la tecnología a utilizar. Posteriormente se 
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especificaron los componentes químicos del proceso, además se ingresaron las 
propiedades de los componentes que no se encuentran en la base de datos para 
esto se utilizo la opción “user define” que presenta el simulador. Es de importancia 
de acuerdo a la naturaleza de los compuesto elegir un adecuado modelo 
termodinámico del banco de ASPEN con el fin de representar las propiedades 
físicas. Se especificó los caudales de flujo y las condiciones termodinámicas de 
las corrientes de alimentación al proceso, y se inicio de una manera secuencial a 
especificar las condiciones de operación para las unidades del diagrama de flujo 
del proceso del proceso, a medida, que la unidad se encuentre corriendo 
correctamente, se prosiguió al siguiente bloque hasta finalizar la simulación y 
obtener los resultados deseados. Se realizaron las simulaciones con los 
componentes principales presentes en los aceites esenciales. 
Para la solución de sistema de ecuaciones del modelo matemático de un 
destilador molecular se realizó un código en el lenguaje de programación MatLab 
versión 7.6.0.234.  
Las derivadas parciales de primero y segundo orden que componen las 
ecuaciones de balance de materia y energía pueden aproximarse mediante 
ecuaciones de diferencias finitas. Se utilizó el esquema implícito de Crank-
Nicholson, éste se basa en el mejoramiento del método de diferencias finitas que 
se logra expresando la derivada de un punto intermedio E (Figura 5) de la retícula 
como la media aritmética de las derivadas espaciales en los puntos adyacentes 
[62]. Aplicando este concepto se obtiene las aproximaciones para la variación 
cartesiana de la temperatura y concentración en cada nodo aplicando las 
condiciones iníciales y de frontera. 
 
Figura 5: Retícula para el análisis de película 
37 
 
 
La ecuación diferencial parcial (9), con las condiciones limite (11) y (12), al igual 
que la ecuación diferencial parcial (19), con las condiciones limite (21) y (22), se 
pueden resolver si se escriben las ecuaciones (9) y (19) usando la aproximación 
del método de mallas. El valor de la temperatura en el nodo (m,n), se calcula a 
partir del conjunto de ecuaciones lineales: 
( ) ( ) 1.11,1.1.1,.1 212212 −−−−++− +−+=−−+
−
nmnmnmnmnmnm T
ATATATATATA      (40) 
2yv
zA
zΔ
Δ= ϑ       (41) 
Las condiciones iníciales son dadas al conocer el perfil de temperaturas en la 
primera fila (para 0=n ), de acuerdo a la ecuación (10). Las condiciones limite en 
la pared del evaporador se especifican por la ecuación (11). Estas condiciones 
diferenciales límites se remplazan por una diferencia expresando la ecuación (42), 
obteniendo un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias y varias ecuaciones 
no lineales que pueden ser resueltas utilizando el método de Runge-Kutta. 
( ) ( )( )Γ
Δ−= zTkHhTzT sevpws 1   (43) 
El valor de la concentración en el nodo m,n, se calcula a partir del conjunto de 
ecuaciones lineales: 
( ) ( ) 1.11,1.1.1,.1 212212 −−−−++− +−+=−−+
−
nminminminminmnmi C
BCBCBCBTBCB    (44) 
2yv
zDB
z
i
Δ
Δ=     (45) 
Las condiciones iníciales son dadas al conocer el perfil de concentraciones en la 
primera fila (para 0=n ), de acuerdo a la ecuación (20). Las condiciones limite en 
la pared del evaporador se especifican por la ecuación (21) y en la interfase pared-
espacio de destilación por la ecuación (22), las cuales se remplazan por una 
diferencia, expresando las ecuaciones (46) y (47), respectivamente. 
nmnm ii
CC
,1,1 −+ =      (46) 
i
i
ii D
Ih
CC
nmnm
1
,1max,max
−=
−
   (47) 
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Para resolver las ecuaciones es necesario seguir una secuencia lógica que integra 
el orden y el método de solución de todas las ecuaciones involucradas, el 
algoritmo de solución se presenta en la Figura 6. 
 
 
 
 
 
7.2.2. MÉTODOS EXPERIMENTALES 
Para alcanzar los objetivos propuestos y evaluar la hipótesis de trabajo, ésta 
investigación se puede dividir en dos etapas de evaluación experimental: 
1. Caracterización del aceite esencial 
Leer datos de entrada: fT 1wT
2wT ioC F P ix  
Calculo de propiedades con condiciones de entrada 
Cálculo del perfil de temperatura en la pared del 
evaporador (desde m=0 hasta mmax) para un n dado. 
Cálculo del perfil de concentraciones en la pared del 
evaporador (desde m=0 hasta mmax) para un n dado 
Cálculo de propiedades con condiciones del sistema 
Cálculo del perfil de temperatura y concentraciones en la 
pared del condensador (desde m=0 hasta mmax) para 
cada n dado (desde n=0 hasta n=L) 
n=0 hasta n=L 
Imprimir datos FIN 
Figura 6: Algoritmo para la solución del modelo matemático 
de un destilador molecular de película descendente. 
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La identificación de cada componente del perfil de los aceites esenciales se realizó 
mediante comparación de los espectros de masas de los componentes eluídos de 
la columna cromatográfica con los espectros de masas de la Librería Wiley y 
Nist98 (Figura 9). La Tabla 9 presenta los tiempos de retención de estos 
compuestos. 
 
 
Figura 9: Perfil cromatográfico por GC/MSD de los estándares de 1600 ppm. 
Tabla 9: Estándares de terpenos integrados con su respectivo tiempo de retención 
Formula 
molecular Nombre 
Tiempo de 
retención (min) 
C10H16 a-pineno 5.22 
C10H16 Limoneno 9.13 
C10H18O eucaliptol 9.48 
C10H16O Neral 23.61 
C10H16O Geranial 24.75 
 
Cuantificación 
Para obtener la concentración de los aceites esenciales obtenidos 
experimentalmente, primero fue necesario montar el método de cuantificación, 
para esto se inyectaron muestras con concentraciones conocidas de los 
estándares (entre 100 ppm y 3500 ppm, se eligió este rango después de analizar 
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de la cuantificación obteniéndose un reporte de las partes por millón de los 
compuestos presentes en la mezcla (Tabla 10). 
 
 
Figura 12: Cromatograma de una muestra de aceite esencial de eucalipto 
Tabla 10: Reporte de cuantificación de una muestra de aceite esencial de 
eucalipto 
Componente R.T Q Ion Respuesta Concentración Unidades 
α-pineno 5.226 93 20729397 1886.98 PPM 
Eucaliptol 9.521 43 33311571 7334.30 PPM 
Neral - - - - PPM 
Geranial - - - - PPM 
 
7.2.4. EQUIPO DE DESTILACIÓN MOLECULAR 
En la Figura 13 se presenta una vista de frente del equipo de destilación molecular 
que se encuentra en las plantas Piloto de Biotecnología y Agroindustria, y en la 
Figura 14, se observa la vista inferior del equipo. 
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8. RESULTADOS  
8.1 CÁLCULO TERMODINÁMICO PARA LOS PRINCIPALES METABOLITOS 
SECUNDARIOS PRESENTES EN EL ACEITE DE CIDRÓN Y EUCALIPTO 
Las propiedades físicas, químicas y termodinámicas de las sustancias son 
fundamentales para la simulación de procesos. Estas características permiten 
conocer los comportamientos y respuestas de los compuestos cuando son 
sometidos a cambios de fases. Los equilibrios de fases son además necesarios 
para seleccionar e implementar el mejor esquema de separación, que establezca 
una alternativa viable, permitiendo establecer el esquema tecnológico en el diseño 
preliminar de cualquier proceso. 
Los compuestos de los aceites esenciales de cidrón y eucalipto como el limoneno, 
citral, eucaliptol, α-terpineol y α-pineno, no han sido estudiados profundamente, 
por esta razón no se tiene toda la información necesaria para genera los 
equilibrios fásicos y por tal motivo es necesaria su estimación a través de métodos 
de contribución de grupos. 
8.1.1. ESTIMACIÓN DE LAS PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS 
Las propiedades físicas de los compuestos son de importancia cuando se 
pretende realizar cálculos de diseño para procesos de análisis ingenieril, por 
ejemplo equilibrios liquido-vapor ELV, donde su desarrollo depende del modelo a 
utilizar, requiriendo las propiedades físicas. Por tal razón es necesario conocer los 
parámetros termodinámicos, como temperatura, presión y volumen crítico, 
temperatura de ebullición, etc.  La información acerca de las propiedades de los 
principales compuestos de los aceites esenciales de cidrón y eucalipto como se 
dijo anteriormente, no es reportada en la literatura en su totalidad, por lo que es 
necesario estimarlas por medio de algún método de contribución de grupos [63].  
Teniendo en cuenta lo anterior, se utilizó el método descrito por Marrero y Gani 
[64], donde se proponen tres niveles para realizar la estimación de las 
propiedades de los componentes puros. El primer nivel, tiene en cuenta las 
contribuciones de grupos simples que permite describir una amplia variedad de 
componentes orgánicos, mientras los niveles superiores envuelven grupos poli-
funcionales y estructurales que proveen más información acerca de los fragmentos 
de la molécula, el método de Gani permite realizar estimaciones de la siguientes 
propiedades: punto normal de ebullición (Tb), temperatura critica (Tc), presión 
critica (Pc), volumen critico (Vc), entalpia estándar de vaporización (Hv), energía 
estándar de Gibbs (Gf), temperatura normal de fusión (Tm), entalpia estándar de 
formación (Hf) y entalpia estándar de fusión (Hfus). En la Tabla 10, se presentan 
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las propiedades calculadas para los principales compuestos del aceite esencial de 
eucalipto y cidrón, igualmente se presenta el porcentaje de error con respecto a la 
temperatura de ebullición reportada en la literatura. 
El factor acéntrico (w) fue calculado a partir de los datos estimados de Tc, Pc y Tb, 
utilizando la ecuación de Clapeyron de la siguiente manera: 
( ) 0.1013.1log17
3
10 −⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−=
c
cb
cb P
TT
TTw   (48) 
Donde Pc esta en bar y Tc, Tb en K, los valores calculados se presentan en la 
Tabla 10 [64]. Los datos se presentan con la precisión requeridos por el método. 
Tabla 10: Propiedades de los componentes puros calculados por el método de 
Gani [64] 
 1,8- Cineol β-pineno α-pineno α-terpineol Limoneno Citral 
Tb (K) * 449,50  437,15  430,00 490,15 450 ,00 502,2 
Referencia (Tb) [65] [66] [67] [66] [65] [68] 
Tb(K) 449,50 435,89 428,48 502,53 443,90 495,21 
% Error 0,00 0,29 0,35 2,52 1,36 1,39 
Tm (K) 267,13 179,84 193,86 285,79 176,62 245,55 
Tc (K) 643,16 635,29 618,79 698,94 641,60 678,85 
Pc (bar) 27,00 27,93 27,89 29,13 27,28 23,16 
Vc (cm^3/mol) 539,24 499,55 505,68 523,30 482,76 564,92 
Gf (kJ/mol) -81,53 22,67 79,32 -11,97 204,66 66,18 
Hf (kJ/mol) -350,20 -162,16 -121,77 -270,65 13,27 -130,74 
Hv  (kJ/mol) 53,08 42,04 46,09 70,94 44,38 62,83 
Hfus (kJ/mol) 10,93 13,17 10,97 16,24 13,48 24,91 
W 0,41833 0,34956 0,38934 0,61490 0,37629 0,57084 
* Temperatura de ebullición reportada en la literatura 
Igualmente para el cálculo del modelo de destilación molecular es necesario 
conocer la dependencia de la temperatura de algunas propiedades como la 
presión de vapor (Pv), calor de vaporización (∆Hv), viscosidad de liquido (µ), 
conductividad térmica (Ґ), capacidad calorífica (Cp). Para esto se empleo 
metodologías presentadas por Reid y Prausnitz [63]. Los resultados se muestran 
en las Tabla 11 y Tabla 12. 
Una forma de aproximar el comportamiento de la presión de vapor vs. temperatura 
es integrando la ecuación de Clapeyron, sin embargo, está presenta desventaja en 
su discontinuidad cuando T=C y en un aumento físicamente poco realista de la 
pendiente de la curva de presión de vapor a presiones muy bajas [69]. 
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Yash [69], observó que la dependencia de la temperatura para la presión de vapor 
en compuestos alcohólicos mono-funcionales, presenta una desviación 
sistemática a bajas presiones, por lo cual propone un modelo para estimar la 
presión de vapor, para este tipo de compuestos corrigiendo este error.  
Tabla 11: Ecuaciones dependientes de la temperatura de las propiedades de los 
componentes 
Propiedad Variable Ecuación Ecu. no. 
Presión de 
vapor (bar) vP  ( ) T
BAPLn v −=  (49) 
Calor de 
vaporización 
(J/mol) 
vHΔ  
B
c
v T
TAH ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=Δ 1  (50) 
Viscosidad de 
líquido 
(N*s/m2) 
μ  ⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
−
−−=
CT
BTAD expμ  (51) 
Conductividad 
Térmica 
(W/(mK)) 
Γ  ⎟⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜
⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −+=Γ
3
2
1203
cT
TA  (52) 
Capacidad 
Calorífica de 
líquidos 
(J/gmolK) 
liqCp  
32 DTCTBTACpliq +++=  *1 
 
32 DTCTBTACpo +++=  
( ) ( ) ( )( )( )11742.1131111.1725.01145.045.1 −−+−−+−−+= rTrTrTwrTRCom  
 
ComCpCp oliq *=  **2 
(53) 
 
*1 α-pinene; β-pinene; Limoneno [70] 
**2 1,8- Cineol; α-terpineol; Citral 
 
Tabla 12: Propiedades de los componentes - Valores de las constantes 
dependientes de la temperatura 
Ecu. No. Ai Bi Ci Di Compuestos 
(49) 
10,916 4901,0 0 0 1,8- Cineol 
10,581 4606,4 0 0 β-pineno 
10,793 4618,9 0 0 α-pineno 
11,965 6006,4 0 0 α-terpineol 
10,701 4744,3 0 0 Limoneno 
11,582 5729,2 0 0 Citral 
(50) 
67259 0,3805 0 0 1,8- Cineol 
53338 0,3759 0 0 β-pineno 
59114 0,3789 0 0 α-pineno 
92393 0,3990 0 0 α-terpineol 
56179 0,3775 0 0 Limoneno 
78696 0,3896 0 0 Citral 
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Continuación tabla 12. 
(51) 
-5,1960 329,120 20,570 0,0013 1,8- Cineol 
-6,0406 306,710 19,169 0,0013 β-pineno 
-5,1015 295,226 18,452 0,0013 α-pineno 
-9,4613 415,750 25,984 0,0013 α-terpineol 
-5,1041 297,453 18,591 0,0013 Limoneno 
-4,9632 301,019 18,814 0,0013 Citral 
(52) 
0,0075 0 0 0 1,8- Cineol 
0,0078 0 0 0 β-pineno 
0,0078 0 0 0 α-pineno 
0,0062 0 0 0 α-terpineol 
0,0078 0 0 0 Limoneno 
0,0079 0 0 0 Citral 
(53) 
-97,9 1,144 -0,0010 3,9E-07 1,8- Cineol 
3304,9 -25,203 0,0682 -6,0E-05 β-pineno 
1827,8 -13,050 0,0347 -3,0E-05 α-pineno 
-113,3 1,360 -0,0011 4,2E-07 α-terpineol 
2644,0 -20,498 0,0575 -5,0E-05 Limoneno 
-22,5 0,968 -0,0007 2,0E-07 Citral 
Fuente: Presente trabajo 
8.1.2. CÁLCULO DE EQUILIBRIO DE FASES A BAJA PRESIÓN 
Se calculó del ELV para los principales compuestos del aceite esencial de 
eucalipto y el aceite esencial de cidrón ha diferentes presiones, utilizando el 
lenguaje de programación MatLab. 
 
Sistema eucaliptol α-pineno α-terpineol (Aceite esencial de eucalipto) 
Para describir las relaciones de equilibrio de la mezcla, es necesario considerar el 
equilibrio de fases para poder predecir así el rango de posibilidad de las 
composiciones de productos en cada uno de los procesos a analizar. En la Figura 
18, se presenta el equilibrio binario a presión atmosférica, en la Figura 19, se 
presenta el equilibrio binario a la presión de 0.001 mbar que es la presión de 
trabajo en el proceso de destilación molecular.  Igualmente en las Figura 18, 
Figura 19 y Figura 20, se observa que la volatilidad relativa mejora con el cambio 
de presión, permitiendo una mejor separación de los compuestos de análisis. 
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Figura 18: Equilibrio liquido vapor a 1 bar de  los principales compuestos del aceite 
esencial de eucalipto 
 
 
Figura 19: Equilibrio liquido vapor a 0,001 mbar de  los principales compuestos del 
aceite esencial de eucalipto 
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Figura 20: Esquema líquido-vapor a 0,534 mbar de los principales compuestos del 
aceite esencial de eucalipto 
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En la Figura 20, se representan los equilibrios a la presión real que se trabajó en el 
equipo de destilación molecular ubicado en las Plantas Pilotos de Biotecnología y 
Agroindustria. 
Para realizar un análisis completo del sistema es necesario realizar una 
representación geométrica para describir las relaciones de equilibrio de la mezcla, 
como el diagrama de fases que están compuestos por una serie de ramilletes que 
conforman lo que es llamado un mapa de curvas de residuo, que muestran como 
la composición del líquido cambia en el rehervidor con el tiempo en un proceso de 
destilación simple, como se muestra en la Figura 21.  
 
Figura 21: Mapa de curvas de residuo para el sistema α-terpineol – eucaliptol -α-
pineno 
En la Tabla 13, se muestra la caracterización del sistema α-terpineol – eucaliptol -
α-pineno, a una presión de 0,534 mbar, donde se presentan los puntos fijos o 
singulares, puntos azeotrópicos. Cuando las curvas de residuo llegan a un punto 
fijo, este es nombrado como un nodo estable; cuando salen nodo inestable y 
cuando pasan por un punto sin alcanzarlo, tipo silla, tal como se muestra en la 
Figura 21. 
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Tabla 13: Puntos de caracterización sistema  α-terpineol – α-eucaliptol -  -pineno a 
0.534 mbar 
Compuesto Temperatura (K) Composición Caracterización
Eucaliptol 266 1 Nodo estable 
α-pineno 252 1 Silla 
α-terpineol 260 1 Nodo estable 
 
La superficie formada por la temperatura de burbuja en un mapa de curvas de 
residuo es una superficie continua. Esto permite concluir, a partir de la teoría 
topológica, que una combinación de los puntos singulares de tales superficies 
corresponda a una cierta restricción topológica. Usando el teorema de Pioncare y 
el teorema de Kroneker[71] puede obtenerse la regla general de la azeotropía para 
n componentes de una mezcla: 
( )[ ] ( )∑
=
−−−++ −+=−−+
n
k
n
kkkk
k SNSN
1
1112      (54) 
Donde ( )−+ kk NN  es el número de nodos de k componentes con índice positivo ó 
negativo  ( )−+ kk SS  es el número de sillas de k componentes sillas con índice 
positivo ó negativo. Para mezclas ternarias se ha determinado que todos los 
nodos (estables o inestables, de uno, dos, o tres componentes) tienen índice +1 y 
todas la sillas tiene índice -1. El número de nodos negativos ó sillas positivas son 
iguales a cero, luego para mezclas ternarias se tiene que la ecuación (54), toma la 
forma: 
( ) ( ) ( ) 2248 112233 =−+−+− −+−+−+ SNSNSN      (55) 
Para mezclas cuaternarias, los nodos estables e inestables tienen diferentes 
índices, y las sillas pueden ser positivas o negativas. 
 Así por ejemplo si se quiere comprobar que la variedad topológica del sistema α -
terpineol – eucaliptol - α -pineno  existe entonces: 
0
0
3
3
=
=
−
+
S
N
   No existen azeótropos ternarios 
02 =+N     
02 =+S     No existen azeótropos secundarios  
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21 =+N  α terpineol, α -pineno puro 
11 =−S  eucaliptol 
Aplicando la ecuación (55)  se obtendría que: 
( ) ( ) ( )
22
21220408
=
=−++
 
Donde se demuestra que esta variedad topológica existe. 
En la Figura 21, se presenta las composiciones de destilado Yd, ó de fondos Xb, 
que se conseguirían si se realiza una operación de separación ideal por destilado 
ó fondo formulado, para una composición de alimentación Xf. Si se realiza una 
separación por fondo formulado, se obtiene por cima una mezcla de eucaliptol 
(0.81%) y α-pineno (0.19%), y por fondos α-terpineol puro. 
 
Sistema Citral α-pineno Limoneno (Aceite esencial de Cidrón) 
 
 Al igual que el sistema analizado anteriormente, se presenta el equilibrio binario a 
presión atmosférica en la Figura 22, en la Figura 23 se presenta el equilibrio 
binario a la presión de 0.001mbar que es la presión de trabajo en el proceso de 
destilación molecular.  Igualmente en las Figura 22, Figura 23 y Figura 24, se 
observa que la volatilidad relativa mejora con el cambio de presión, permitiendo 
una mejor separación de los compuestos en análisis. 
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Figura 22: Equilibrio liquido vapor a 1 bar de  los principales compuestos del aceite 
esencial de cidrón 
 
Figura 23: Equilibrio liquido vapor a 0,001 mbar de  los principales compuestos del 
aceite esencial de cidrón 
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Figura 24: Equilibrio liquido vapor a 0,534 mbar de  los principales compuestos del 
aceite esencial de cidrón 
El análisis termodinámico topológico del sistema, donde se analiza la estrecha 
relación y similitud entre el equilibrio líquido- vapor de una mezcla y el 
comportamiento de las curvas de residuo en un proceso de evaporación abierta, o 
sea en una etapa simple de evaporación sin reflujo alguno, el diagrama de fases 
compuesto por estas curvas de residuo para el sistema limoneno – citral - α -
pineno se presenta en la Figura 25. 
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Figura 25: Mapa de curvas de residuo para el sistema Limoneno - Citral – α-pineno 
En la Tabla 14, se muestra la caracterización del sistema Limoneno - Citral - α -
pineno a una presión de 0,534 mbar, donde se presentan los puntos fijos o 
singulares, puntos azeotrópicos, tal como se muestra en la Figura 25. 
Tabla 14: Puntos de caracterización sistema Limoneno - Citral – α-pineno a 
0.534mbar 
Compuesto Temperatura (K) Composición Caracterización
Citral 300 1 Nodo estable 
α pineno 252 1 Nodo inestable 
Limoneno 260 1 Silla 
 
Aplicando la ley de Serafimov [71] al sistema  Limoneno – Citral - α -pineno, si se 
quiere comprobar que la variedad topológica existe entonces: 
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02 =+N     
02 =+S     No existen azeótropos secundarios 
21 =+N  Citral, α -pineno puro 
11 =−S   Limoneno puro 
Aplicando la ecuación (55)  se obtendría que: 
( ) ( ) ( )
22
21220408
=
=−++
 
Donde se demuestra que esta variedad topológica existe. 
Como se puede ver de la caracterización de este sistema, no se presentan 
azeótropos por lo que solo existe una zona de destilación con un solo ramillete de 
curvas de residuo que parten del α -pineno (nodo inestable) y llegan al citral (nodo 
estable), tanto para el sistema de 1bar como a 0.53mbar. La diferencia que 
marcan las presiones se presenta en los puntos de ebullición de las sustancias 
puras, las cuales tienen un gran descenso. 
En la Figura 25, se presenta las composiciones de destilado Yd, ó de fondos Xb, 
que se conseguirían si se realiza una operación de separación ideal por destilado 
ó fondo formulado, para una composición de alimentación Xf. 
8.2 SIMULACIÓN DE LOS ESQUEMAS DE CONCENTRACIÓN DE ACEITES 
ESENCIALES 
Procedimiento de simulación 
La simulación del esquema global de concentración de aceites esenciales por 
medio de extracción con solventes y por fluidos supercríticos, fueron realizadas 
usando el simulador de procesos Aspen Plus v. 11.1 (Aspen Technologies, Inc., 
USA), los datos principales de la simulaciones son presentados en las Tabla 16, 
Tabla 17, Tabla 19 y Tabla 20. 
 En la simulación del proceso de concentración del aceite esencial, se empleó 
para el cálculo el modelo termodinámico de UNIFAC DORTMUND. Las 
propiedades físicas de los componentes requeridos por las simulaciones fueron 
calculados a partir de Gani [64] y Yash [69]. Para definir las especificaciones 
preliminares de las columnas de destilación, empleadas en el proceso de 
separación y purificación del aceite, el método corto DSTWU incluido en Aspen 
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Plus fue empleado. Este método usa la metodología de Winn-Under-wood-
Gilliland, el cual provee un estimado inicial del mínimo numero de etapas teóricas, 
relación de reflujo mínima, localización del plato de alimentación, con esta 
información se simuló el modulo RadFrac, el cual se basa en las ecuaciones 
MESH y emplea un algoritmo de cálculo de entrada – salida, el cual implica la 
solución simultanea de las ecuaciones de balance de masa (M), las ecuaciones de 
equilibrio de fases (E), las expresiones para la sumatoria de las composiciones (S) 
y las ecuaciones de balance de calor (H) para todos los componentes en todas las 
etapas de la columna de destilación. Para la especificación de los parámetros de 
operación de las columnas de destilación, se emplearon los resultados arrojados 
por el modulo DSTWU y la información obtenida al aplicar los principios de 
termodinámica topológica. Cada uno de los esquemas incluye una etapa de 
acondicionamiento, extracción y separación. Para definir las especificaciones de la 
columna de absorción, se simuló el modulo RadFrac, simulando una convergencia 
a modelo absorbedor el cual trabaja una operación adiabática. Para el proceso de 
fluidos supercríticos, se utilizó el modulo PUMP incluido en Aspen Plus, este 
método es valido cuando existe una sola fase liquida y calcula los requerimientos 
energéticos especificando la presión de salida. 
8.2.1. ACEITE ESENCIAL DE CIDRÓN 
8.2.1.1. EXTRACCIÓN CON SOLVENTES   
La concentración de aceites esenciales por medio de solventes se realizó 
siguiendo la metodología de Brown [42]. Para la simulación de la columna de 
destilación fueron analizados los mapas de curvas de residuo, aplicando los 
principios de termodinámica topológica [71]. Los componentes tenidos en cuenta 
para la simulación son los provenientes de la materia prima e insumos: aceite 
esencial (Tabla 15) y el solvente (hexano al 50% molar), para aumentar la 
polaridad se utiliza una mezcla con agua. El esquema de concentración de aceite 
esencial de cidrón se presenta en la Figura 26. 
Tabla 15: Compuestos principales del aceite de cidrón 
Compuesto Porcentaje w/w 
Limoneno 47.8 
α- pineno 10.6 
Citral 41.6 
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Acondicionamiento 
El acondicionamiento consiste en someter cada una de las corrientes de 
alimentación (materia prima y el solvente) a una temperatura cercana a 65°C, 
mediante un calentamiento en intercambiadores de calor (B1), (B2) a presión 
atmosférica. Este procedimiento presenta la ventaja de mejorar la solubilidad de 
los terpenos en el solvente en la etapa de extracción. 
Extracción 
La etapa de extracción liquido-vapor, se lleva a cabo en un absorbedor (B3) donde 
se pone en contacto el vapor de hexano con el aceite esencial de cidrón, 
arrastrando consigo los compuestos terpenados. El proceso es llevado a cabo a 
presión de vacío igual a 0.4 bar [42]. 
Separación 
En la simulación del esquema tecnológico, el aceite esencial de cidrón 
concentrado, en la etapa de extracción, (fracción rica en citral), se lleva a una torre 
de destilación (B6) para separar la mayor parte del hexano por cima, a una 
temperatura de alimentación de 80°C y 0.4 bar. 
 
Figura 26: Esquema de producción de aceite esencial concentrado de cidrón 
(Extracción con solvente) 
B1, B2, B4, B5: Intercambiadores de calor; B3: Columna de extracción; B6 Torre de destilación 
SOLVENTE, ACEITE: Corrientes de alimentación al proceso; TERPHEX: Corriente rica en 
terpenos; HEXANREC: Corriente de hexano recuperado; CITRAL: Corriente aceite esencial 
concentrado. 
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Resultado de la simulación 
Para una producción de 798 gramos por hora de aceite esencial de cidrón 
concentrado, se requiere 1 litro por hora de aceite esencial de cidrón crudo. La 
composición de las principales corrientes del proceso de concentración de aceite 
esencial de cidrón, obtenidas en la simulación se presenta en la Tabla 16 y lo 
datos principales de la simulación se presentan en la Tabla 17. 
 
Pretratramiento 
La corriente de aceite esencial de cidrón de entrada al proceso es llamada 
(ACEITE) y su composición corresponde a la presentada en la Tabla 16. El 
solvente utilizado es hexano al 50% molar y entra al sistema a 25°C y presión 
atmosférica, representado por la corriente “SOLVENTE”. 
 
Tabla 16: Corrientes principales de la simulación - concentración del aceite de 
cidrón (extracción con solvente) 
CORRIENTES 
PRETRATAMIENTO EXTRACCIÓN SEPARACIÓN 
ACEITE SOLVENTE TERPHEX HEXANREC CITRAL 
TEMPERATURA °C 25 25 25 26.306437 147.11236 
PRESIÓN BAR 1 1 0,4 0,4 0,4 
FLUJO MÁSICO G/HR 898 734 748 382 501 
FRACCIÓN MOLAR 
CITRAL 0.4779 - 0.015 0.067 0.752 
LIMONENO 0.4162 - 0.035 0.377 0.243 
PINENO 0.1059 - 0.020 0.107 0.005 
AGUA - 0.5 0.506 0.069 trazas 
HEXANO - 0.5 0.423 0.386 180ppb 
 
Extracción 
Para realizar la extracción se utilizó una torre de absorción, donde se ponen en 
contacto el aceite esencial y el hexano como solvente obteniéndose una corriente 
de aceite esencial concentrado con residuos de hexano y una corriente rica en 
terpenos con hexano “TERPHEX”. Estas dos corrientes pasan a la sección de 
separación y purificación. La relación de alimentación a la torre de absorción es 
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59:44 de aceite:solvente. En la Tabla 16 se presenta la composición de dicha 
corriente. 
Separación 
En la sección de separación se purifica el aceite esencial de cidrón concentrado 
con residuos de hexano. La corriente de fondos del absorbedor, es calentado a 
80°C y entra a una torre destilación a presión menor que la atmosférica donde se 
recupera por cima la mayor cantidad de solvente al 38.6% “HEXANREC”, y por 
fondos se obtienen el aceite esencial de cidrón concentrado con una 
concentración de hexano de 180 ppb “CITRAL”, como se puede observar en la 
Tabla 16. 
Tabla 17: Principales datos para la simulación de la concentración de aceites 
esenciales utilizando solventes 
Característica Valor 
Alimentación  Aceite esencial de cidrón 
 Composición Limoneno 47.8%, α -pineno 10.6%, citral 41.6%. 
 Velocidad de flujo de alimentación (g/h) 898 
Solvente  Hexano 
 Velocidad de flujo de alimentación (g/h) 734 
 Composición molar Hexano 50%, agua 50% 
Co-producto 1  Solvente con terpenos 
 Unidades 2 (intercambiadores de calor), 1 (Torre de extracción) 
 Presión (atm) 1 
 Relación de alimentación 59:44 (aceite:solvente) 
 Composición Limoneno 1.5%, α-pineno 2%, citral 3.5%, agua 50.6%, hexano 42.3% 
Producto  Aceite concentrado 
 Destilación convencional  
 Número de columnas 1 
 Relación de reflujo 1.3 
 Número de etapas 6 
 Relación destilado/alimento 0.505 
 Plato de alimentación 3 
 Temperatura de alimentación (K) 80 
 Presión de la columna (bar) 0.4 
 Composición Limoneno 24.3%, α-pineno 0.5%, citral 75.2%, agua trazas, hexano 180ppb 
 Velocidad de flujo (g/h) 501 
Co-producto 2  Recuperación de hexano (Cima columna de destilación) 
 Temperatura (K) 26 
 Composición Limoneno 37.7%, α-pineno 10.7%, citral 6.7%, hexano 38.6%, agua 6.2% 
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Requerimiento Energético 
Los requerimientos de energía por kilogramo de producto a partir de los resultados 
de la simulación se encuentran en la Tabla 18. 
Tabla 18: Requerimientos energéticos (Extracción con solvente) - aceite esencial 
de cidrón 
Requerimientos de servicios Aceite esencial de cidrón concentrado (W/kg) 
Calentamiento 623.86 
Enfriamiento 438.78 
Requerimientos de vacío 1.97E-2 
 
De la Tabla 18 se puede observar que el proceso se encuentra influenciado 
principalmente por los requerimientos de calentamiento para realizar la 
concentración del aceite de cidrón. El área separación es la que más 
requerimientos energéticos necesita para realizar la purificación y recuperación del 
solvente. 
8.2.1.2. EXTRACCIÓN CON FLUIDOS SUPERCRÍTICOS   
Siguiendo la metodología de Nguyen [48], se realizó una simulación para 
concentrar el aceite de cidrón por fluido supercrítico.  
En la simulación del proceso de concentración del aceite esencial de cidrón por 
fluidos supercríticos, se empleó para el cálculo el modelo de UNIFAC 
DORTMUND. Los componentes tenidos en cuenta para la simulación comprenden 
los provenientes de la materia prima e insumos: aceite esencial (Tabla 15) y 
solvente (CO2).  La tecnología usada comprende una etapa de acondicionamiento, 
extracción y separación. 
Acondicionamiento 
El acondicionamiento consiste en llevar a cada una de las corrientes de 
alimentación del proceso a la presión y temperatura de trabajo (63 bar y 40°C), 
esto se logra generando un cambio de presión de la corriente de aceite esencial 
por medio de una bomba (B1) conectada a un intercambiador de calor (B2); el 
mismo procedimiento se realiza para la corriente de CO2 liquido, la cual es 
conectada a los módulos (B3) y (B4). Este procedimiento presenta la ventaja de 
mejorar la solubilidad de los terpenos en el solvente en la etapa de extracción. 
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Extracción y separación 
La etapa de extracción con fluidos supercríticos, se lleva a cabo en un absorbedor 
(B5) donde se pone en contacto el CO2 supercrítico con el aceite esencial de 
cidrón, arrastrando consigo los compuestos terpenados. El proceso es llevado a 
cabo a una presión de 63 bar y a 40°C [48]. La separación se logra, reduciendo la 
presión por medio de una válvula  hasta la presión atmosférica a la temperatura de 
trabajo (B6–B7). Posteriormente la corriente es llevada a un separador Flash (B8) 
obteniendo por fondos el aceite esencial concentrado y por cima la corriente rica 
en terpenos que es sometida a una nueva separación por medio de un Flash 
(B10). La corriente rica en solvente es recirculada para recuperar el CO2. 
 
Figura 27: Esquema de producción de aceite esencial concentrado de cidrón 
(Fluidos Supercríticos) sin recuperación. 
B1, B3: Bombas hidráulicas; B2, B4, B7, B9, B13: Intercambiadores de calor; B5: absorbedor; B6-
B7: Válvula isotérmica; B8, B10: Separadores Flash; B11: Divisor; B12: Compresor; B14: 
Mezclador; ACEITE, CO2: Corrientes de alimentación al proceso; CITRAL: Corriente de aceite 
esencial concentrado; LIMONENO: Corriente rica en terpenos; PURGA: Corriente de purga de CO2 
Resultado de la simulación 
Para una producción de 394 gramos por hora de aceite concentrado, se requiere 1 
litro por hora de aceite crudo. La composición de las principales corrientes del 
proceso de concentración de aceite esencial de cidrón, obtenidas en la simulación 
se presenta en la Tabla 19. El esquema de simulación, se presenta en la Figura 
27. 
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Tabla 19: Corrientes principales de la simulación de concentración del aceite de 
cidrón por fluidos supercríticos (sin recuperación) 
CORRIENTES PRETRATAMIENTO EXTRACCIÓN Y SEPARACIÓN ACEITE CO2 CITRAL LIMONENO PURGA 
TEMPERATURA °C 25 25 10 10 10 
PRESIÓN BAR 1 96.526 1 1 1 
FLUJO MÁSICO G/HR 895 80000 393 489 80010 
FRACCIÓN MOLAR 
Citral 0.450 - 0.574 0.318 2.06E-05 
Limoneno 0.438 - 0.329 0.467 5.55E-05 −α pineno 0.112 - 0.043 0.132 5.16E-05 
CO2 - 1 0.054 0.083 0.999 
 
Pretratramiento 
La corriente de entrada al proceso es llamada (ACEITE), donde se alimenta el 
aceite esencial de cidrón al proceso a presión y temperatura atmosférica y su 
composición corresponde a la presentada en la Tabla 15.  
Para realizar la extracción se usó CO2 líquido, el cual es comprimido hasta 63 bar 
y llevado a una temperatura de 40°C. La corriente (CO2) entra al sistema a 25°C y 
a una presión de 96 bar, la relación de alimentación CO2, aceite es 80:1 [48]. 
 
Tabla 20: Principales datos para la simulación de la concentración de aceites 
esenciales utilizando Fluidos supercríticos 
Característica Valor 
Alimentación  Aceite esencial de cidrón 
 Composición Limoneno 46.5%, α -pineno 10.3%, citral 40.48%, 
 Velocidad de flujo de alimentación (l/h) 1 
Solvente  CO2 
 Velocidad de flujo de alimentación (Kg/h) 80 
 Composición CO2 100% 
 Relación de alimentación (solvente:aceite) 80:1 
Producto  Aceite concentrado 
 Destilación Fluidos supercríticos  
 Número de columnas 1 
 Presión (bar) 63 
 Temperatura (C) 40 
 Unidades 1 (intercambiador de calor), 1 (Flash) 
 Composición Limoneno 33%, α -pineno 4.3%, citral 57.4%, CO2 5.4%, 
 Velocidad de flujo (Kg/h) 0.394 
Co-producto 1 Limoneno 
 Unidades 1 (intercambiador de calor), 1 (Flash) 
 Presión (bar) 1 
 Composición Limoneno 46.7%, α -pineno 13.2%, citral 31.8%, CO2 8.3% 
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Continuación tabla 20. 
Co-producto 2 CO2 
 Unidades 1 (divisor), 1 (Flash) 
 Relación de división 0.7 
 Presión (bar) 1 
 Composición Limoneno 56ppm, α -pineno 52ppm, citral 21ppm, CO2 100% 
 
 
Extracción y Separación 
Para realizar la extracción se utilizó una torre de absorción, donde se ponen en 
contacto el aceite esencial y el CO2 en condiciones supercríticas, obteniendo una 
corriente de aceite esencial rica en solvente, la cual es despresurizada hasta la 
presión atmosférica a temperatura constante con el fin de separar por presión el 
aceite concentrado del CO2, y obtener una corriente de aceite esencial 
concentrado (CITRAL) y una corriente de rica  en CO2 y terpenos que ingresa a 
una torre de destilación de una etapa, obteniendo una corriente rica en terpenos 
(LIMONENO) por fondos. La corriente de cima rica en CO2, es recirculada un 70%, 
y resto es desechado obteniendo una corriente de purga (PURGA). 
Requerimiento Energético 
Los requerimientos de energía por kilogramo de producto a partir de los resultados 
de la simulación, se presentan en la Tabla 21. 
Tabla 21: Requerimientos energéticos (Fluidos supercríticos- sin recuperación) – 
aceite de cidrón 
Requerimientos de servicios Aceite esencial de cidrón concentrado (KW/kg) 
Calentamiento 44.410 
Enfriamiento 100.460 
Requerimientos de compresión 68.079 
 
 
En la Tabla 21 se puede observar que el proceso se encuentra influenciado 
principalmente por el los requerimientos de enfriamiento que se deben a la 
recirculación del CO2, igualmente los requerimientos de compresión son 
influenciados por la recirculación de CO2, sin embargo esta simulación se realizó 
sin tener una recuperación de energía, por lo tanto los gastos energéticos pueden 
disminuir considerablemente si se tiene en cuenta la configuración de 
recuperación de energía y ser influenciados finalmente por los requerimientos de 
calentamiento. 
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8.2.1.3. DESTILACIÓN MOLECULAR 
La simulación de la concentración de aceites esenciales utilizando destilación 
molecular, se realizó siguiendo el modelo matemático anteriormente descrito en el 
algoritmo de cálculo presentado en la Figura 6, sin embargo es necesario realizar 
un análisis previo de las mezclas bajo estudio. 
Análisis de las mezclas a separar 
Para iniciar la secuencia de solución del modelo, debe conocerse la naturaleza de 
la mezcla a separar y observar el comportamiento de algunos parámetros 
importantes, como la presión de evaporación. 
 
Figura 28: Presión de saturación  para los compuestos principales del aceite de 
cidrón 
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Figura 29: Viscosidad  para los compuestos principales del aceite de cidrón 
 
La Figura 28, muestra que con las temperaturas en la primera parte del rango de 
presión de saturación para los tres compuestos, tiene diferencias muy pequeñas, 
lo cual permite concluir que el tratamiento de esta mezcla en un destilador 
molecular resulta apropiado ya que estos equipos pueden manejar pequeñas 
cantidades de volátiles. La Figura 29, muestra que las diferencias entre 
viscosidades son muy pequeñas, lo cual permite la formación de la capa en la 
superficie del evaporador. 
 
Resultados de la simulación 
En la simulación del proceso de concentración del aceite esencial de cidrón por 
destilación molecular, se empleó el software comercial MatLab. Los componentes 
tenidos en cuenta para la simulación son el citral, limoneno y α-pineno, y para el 
aceite de eucalipto, se tienen en cuenta el eucaliptol, limoneno y α-pineno, debido 
a que son los componentes de mayor proporción en cada uno de los aceites 
esenciales respectivamente. En la Tabla 22, se presenta las variables de entrada y 
datos generados por el simulador. 
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Tabla 22: Variables de entrada y datos generados en la solución del modelo 
Información de la operación “Aceite esencial de cidrón” 
Número de componentes de la mezcla 3 
Fracción molar de α-pineno 0.1059 
Fracción molar de citral 0.4779 
Fracción molar de limoneno 0.4162 
Radio del evaporador [m] 0.05 
Radio del condensador [m] 0.0627 
Espacio entre las paredes del equipo [m] 0.0127 
Longitud de la pared [m] 0.5 
Temperatura de fluido de  refrigeración [K] 230 
Temperatura de fluido de calentamiento [K] 250 
Temperatura de alimentación [K] 245 
Número de incrementos en “y” en las 
películas 10 
Número de incrementos longitudinales 1000 
Delta Z [m] 7e-4 
Espesor inicial de la película de evaporación 2.9712 e-4 
Caudal de alimentación [ ]sml  4.363 
Presión de operación [pa] 54 
Resultados 
Flujo de fondos [ ]sml  2.1427 
Fracción molar de α-pineno 0.0043 
Fracción molar de citral 0.8921 
Fracción molar de limoneno 0.1036 
Flujo de destilado [ ]sml  2.2154 
Fracción molar de α-pineno 0.2095 
Fracción molar de citral 0.0682 
Fracción molar de limoneno 0.7223 
 
La Figura 30 muestra la variación de la temperatura en la película de evaporación 
a lo largo del destilador molecular. La temperatura en la superficie de la película, 
representa un factor determinante para el proceso de evaporación ya que de esta 
depende la velocidad de evaporación de las mezclas bajo estudio. La temperatura 
decae en los primeros centímetros de la longitud del evaporador, debido a que la 
mezcla necesita energía interna para poder iniciar la evaporación. 
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Figura 30: Perfil de temperaturas en la película de evaporación 
En la Figura 31 se presenta el espesor de la película de evaporación a lo largo de 
la longitud del condensador. El espesor de la película decrece fuertemente con el 
incremento de la temperatura debido a la temperatura de alimentación y la 
viscosidad de la mezcla que son factores de influencia en la evaporación.  
 
Figura 31: Espesor de la película de evaporación 
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Figura 32: Perfil de composiciones de la película de evaporación 
En el perfil de composiciones de la película de evaporación que se presenta en la 
Figura 32, se observa un descenso en la concentración de α-pineno y limoneno y 
un aumento en la composición del citral, que es el componente responsable del 
olor y sabor del aceite esencial de cidrón. 
 
Figura 33: Flujo molar total en la película de Evaporación 
A lo largo de la película de evaporación, la mezcla va perdiendo masa que se 
evapora y pasa a la película de condensación. En la Figura 33 se muestra el 
comportamiento, decreciendo el flujo rápidamente. 
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Figura 34: Perfil de temperaturas en la película de condensación 
En la Figura 34, se presenta el perfil de temperaturas en la película de 
condensación, la temperatura en la superficie aumenta debido a que gana energía 
por la mezcla que se evapora. 
 
Figura 35: Flujo molar total de la película de condensación 
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Figura 36: Espesor de la película de condensación 
En la Figura 35 y Figura 36, se presenta el flujo molar total y el espesor de la 
película de condensación, los cuales aumentan a lo largo del destilador molecular, 
debido a la ganancia de la masa que se evapora y se condensa en la pared de 
condensación. 
 
Figura 37: Perfil de concentraciones de la película de condensación 
En la Figura 37, se puede observar que el proceso se lleva a cabo principalmente 
para separar el limoneno y concentrar el aceite esencial de cidrón, ya que este 
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terpeno le brinda inestabilidad térmica y química al aceite, sin embargo también 
hay arrastre en baja concentración de compuestos de importancia para el aceite 
como el citral. 
 
Requerimiento Energético 
Los requerimientos de energía por kilogramo de producto a partir de los resultados 
de la simulación, se presentan en la Tabla 23. 
Tabla 23: Requerimientos energéticos (Destilación molecular) – aceite de cidrón 
Requerimientos de servicios Aceite esencial de cidrón concentrado (W/kg)
Calentamiento 545.454 
Enfriamiento 1475.206 
Requerimientos de vacío 2727.27 
 
La Tabla 23 presenta que los mayores requerimientos de energía son 
influenciados principalmente por la condición de vacío necesaria para el proceso 
de concentración de aceites, seguido por los requerimientos de enfriamiento de la 
pared de condensación. 
 
Tabla 24: Concentraciones molares obtenidas del aceite esencial de cidrón 
concentrado por diferentes métodos 
Aceite esencial 
de cidrón crudo 
Limoneno % Citral % α –pineno % Trazas % 
41.62 47.79 10.59 - 
MÉTODO 
Extracción con 
solventes 24.3 75.2 0.5 180ppb 
Fluidos 
supercríticos 33 57.4 4.3 5.4 
Destilación 
Molecular 10.36 89.21 0.43 - 
 
 
En la Tabla 24, se presenta una comparación de las concentraciones del aceite 
esencial de cidrón obtenidas por los tres procesos analizados (extracción con 
solventes, extracción con fluidos supercríticos y destilación molecular). Se 
identifica una concentración hacia el compuesto citral, siendo mayor en el proceso 
de destilación molecular. 
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8.2.2. ACEITE ESENCIAL DE EUCALIPTO 
8.2.2.1. EXTRACCIÓN CON SOLVENTES   
La concentración de aceites esenciales por medio de solventes se realizó 
siguiendo la metodología de Brown [42]. Para la simulación de la columna de 
destilación fueron analizados los mapas de curvas de residuo, aplicando los 
principios de termodinámica topológica [71]. Los componentes tenidos en cuenta 
para la simulación son los provenientes de la materia prima e insumos: aceite 
esencial (Tabla 25) y el solvente (etanol al 55% molar), para aumentar la polaridad 
se utiliza una mezcla con agua. El esquema de concentración de aceite esencial 
de eucalipto se presenta en la Figura 38. 
Tabla 25: Compuestos principales del aceite de eucalipto 
Compuesto Porcentaje x/x 
1,8 cineol 69.6 
α - pineno 17.5 
α -terpineol 12.9 
 
Acondicionamiento 
El acondicionamiento consiste en someter la materia prima y el solvente a una 
temperatura cercana a 30°C de manera separada mediante un calentamiento en 
intercambiadores de calor a presión atmosférica (B1), (B2). Este procedimiento 
presenta la ventaja de mejorar la solubilidad de los terpenos en el solvente en la 
etapa de extracción. 
Extracción 
La etapa de extracción liquido-vapor, se lleva a cabo en un absorbedor (B3) donde 
se pone en contacto el solvente con el aceite esencial de eucalipto, arrastrando 
consigo los compuestos terpenados. El proceso es llevado a cabo a presión de 
vacío igual a 0.6 bar. 
Separación 
En la simulación del esquema tecnológico, el aceite esencial de eucalipto 
concentrado en la etapa de extracción (fracción rica en terpineol) es llevado a una 
torre de destilación (B7)  para purificar el aceite esencial concentra y la corriente 
rica en terpenos (1,8 cineol) procedente de la extracción es igualmente llevada a 
una torre de destilación (B6) para separar la mayor parte de etanol por cima, a una 
temperatura de alimentación de 70°C y 0.6 bar. 
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Figura 38: Esquema de producción de aceite esencial concentrado de eucalipto 
(Extracción con solvente) 
B1, B2, B4, B5: Intercambiadores de calor; B3: Columna de extracción; B6, B7: Torre de destilación 
SOLVENT, ACEITE: Corrientes de alimentación al proceso; TERPINEO: Corriente rica en terpenos; 
EUCALIPT: Corriente aceite esencial concentrado; ETANOL1, ETANOL2: Corrientes de etanol recuperado. 
Resultado de la simulación 
Para una producción de 0.86 gramos por hora de aceite esencial de eucalipto 
concentrado, se requiere 1.017 kilogramos por hora de aceite esencial de 
eucalipto crudo. La composición de las principales corrientes del proceso de 
concentración de aceite esencial de eucalipto, obtenidas en la simulación se 
presenta en la Tabla 26 y lo datos principales de la simulación se presentan en la 
Tabla 27. 
Tabla 26: Corrientes principales de la simulación - concentración del aceite de 
eucalipto (extracción con solvente) 
CORRIENTES PRETRATAMIENTO EXTRACCIÓN – SEPARACIÓN ACEITE SOLVENTE EUCALIPT ETANOL1 TERPINEO ETANOL2
TEMPERATURA 
°C 25 25 100.58 65.72 76.20 66.62 
PRESIÓN BAR 1 1 0.6 0.6 0.6 0.6 
FLUJO MÁSICO 
KG/HR 1.017 0.576 0.909 0.091 0.087 0.507 
FRACCIÓN MOLAR 
EUCALIPTOL 0.696 - 0.708 0.022 1.47E-04 0.017 α PINENE 0.175 - 0.147 0.014 1.03E-05 0.007 α TERPINEOL 0.129 - 0.069 4.68E-06 0.266 0.002 
ETANOL - 0.55 0.072 0.764 0.054 0.526 
AGUA - 0.45 0.004 0.201 0.680 0.447 
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Pretratramiento 
La corriente de aceite esencial de eucalipto de entrada al proceso es llamada 
(ACEITE) y su composición corresponde a la presentada en la Tabla 26. El 
solvente utilizado es etanol al 55% molar y entra al sistema a 25°C y presión 
atmosférica, representado por la corriente “SOLVENTE”. 
Extracción 
Para realizar la extracción se utilizó una torre de absorción, donde se ponen en 
contacto el aceite esencial y el etanol al 55% como solvente obteniéndose una 
corriente de aceite esencial concentrado con residuos de solvente y una corriente 
rica en terpenos y etanol. Estas dos corrientes pasan a la sección de separación y 
purificación. La relación de alimentación a la torre de absorción es 1.76:1 de 
aceite:solvente.  
 
Tabla 27: Principales datos para la simulación de la concentración de aceites 
esenciales utilizando solventes 
Característica Valor 
Alimentación  Aceite esencial de eucalipto 
 Composición molar 1,8 cineol 69.6%, α -pineno 17.5%, α -terpineol 12.9%. 
 Velocidad de flujo de alimentación (g/h) 1017 
Solvente  Etanol 
 Velocidad de flujo de alimentación (g/h) 576 
 Composición molar Etanol 55%, agua 45% 
 Relación de alimentación 1.76:1 (aceite:solvente) 
Co-producto 1  Aceite esencial concentrado (Fracción rica en 1,8 cineol) 
 Unidades 1 (intercambiador de calor), 1 (Torre de destilación) 
 Presión (atm) 0.6 
 Destilación convencional  
 Numero de columnas 1 
 Relación de reflujo 1.2 
 Número de etapas 5 
 Relación destilado/alimento (molar) 0.245 
 Plato de alimentación 3 
 Temperatura de alimentación (K) 70 
 Presión de la columna (bar) 0.6 
 Velocidad de flujo (cima) (g/h) 0.91 
 Composición (cima) solvente 1,8 cineol 2.13%, α -pineno 1.4%, α -terpineol 4.68e-4%, agua 20%, etanol 76.39% 
 Velocidad de flujo (Fondos) (g/h) 909 
 Composición (Fondos) aceite esencial concentrado (fracción rica en eucaliptol) 
1,8 cineol 70.81%, α -pineno 14.68%, α -
terpineol 6.94%, agua 0.35%, etanol 7.2% 
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Continuación tabla 27. 
Producto  Aceite esencial (Fracción rica en α-terpineol) 
 Destilación convencional   
 Número de columnas 1 
 Relación de reflujo 1.3 
 Número de etapas 5 
 Relación destilado/alimento (molar) 0.9 
 Plato de alimentación 4 
 Temperatura de alimentación (K) 60 
 Presión de la columna (bar) 0.6 
 Velocidad de flujo (cima) (g/h) 507 
 Composición 1,8 cineol 1.7%, α-pineno 0.72%, α-terpineol 
0.23%, agua 44.74%, etanol 52.62% 
 Velocidad de flujo (Fondos) (g/h) 0.87 
 Composición (Fondos) 1,8 cineol 1.47e-2%, α-pineno 1.035e-3%, α-terpineol 26.63%, agua 68.01%, etanol 5.35% 
 
Separación 
En la sección de separación se purifica el aceite esencial de eucalipto concentrado 
con residuos de etanol. La corriente de fondos del absorbedor, es calentado a 
70°C y entra a una torre destilación a presión menor que la atmosférica donde se 
recupera por cima la mayor cantidad de solvente al 76.39% “ETANOL1”, y por 
fondos se obtienen el aceite esencial de eucalipto concentrado con una 
concentración de etanol de  7.2% “EUCALIP”, la corriente de cima del absorbedor, 
es calentado a 60°C y entra a una torre de destilación a presión menor que la 
atmosférica, recuperándose por cima la mayor cantidad de solvente al 52.62% 
“ETANOL2”, y por fondos se obtiene la fracción de aceite esencial de eucalipto 
rica en α-terpineol “TERPINEO” al 26.63%, sin embargo esta corriente contiene 
una gran cantidad de agua cercana al 68%, tal como se muestra en la Tabla 26. El 
diagrama de flujo se observa en la Figura 38. 
Requerimiento Energético 
Los requerimientos de energía térmica por áreas y totales obtenidos a partir de los 
resultados de la simulación se encuentran en la Tabla 28. 
Tabla 28: Requerimientos energéticos aceite esencial de eucalipto (Extracción con 
solvente) 
ÁREA DE Aceite esencial concentrado de eucalipto (W/Kg) 
Calentamiento 512.41 
Enfriamiento 457.27 
Requerimientos de vacío 6.14E-2 
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De la Tabla 28 se puede observar que el proceso se encuentra influenciado 
principalmente por el área de pretratamiento donde es necesario emplear 
intercambiadores de calor para llevar la materia prima y el solvente a la 
condiciones de extracción. 
8.2.2.2. EXTRACCIÓN CON FLUIDOS SUPERCRÍTICOS   
Siguiendo la metodología de Nguyen [48], se realizó una simulación para 
concentrar el aceite de eucalipto utilizando fluidos supercríticos.  
En la simulación del proceso de concentración del aceite esencial de eucalipto 
utilizando fluidos supercríticos, se empleó para el cálculo el modelo de UNIFAC 
DORTMUND. Los componentes tenidos en cuenta para la simulación comprenden 
los provenientes de la materia prima e insumos: aceite esencial (Tabla 25.) y 
solvente (CO2). La tecnología usada comprende una etapa de acondicionamiento, 
extracción y separación. En la Tabla 29, se presentan los principales datos de la 
simulación. 
Acondicionamiento 
El acondicionamiento consiste en someter la materia prima (aceite esencial de 
eucalipto) y el solvente a una presión cercana a 112 bar y una temperatura de 
70°C, generando un cambio de presión por medio de una bomba (B1), (B3) 
conectada a un intercambiador de calor (B2), (B4). Este procedimiento presenta la 
ventaja de mejorar la solubilidad de los terpenos en el solvente en la etapa de 
extracción. 
Extracción y separación 
La extracción con fluidos supercríticos, se lleva a cabo en un absorbedor (B5) 
donde se pone en contacto el CO2 supercrítico con el aceite esencial de eucalipto, 
arrastrando consigo los compuestos terpenados. El proceso es llevado a cabo a 
una presión de 112 bar y a 70°C. La separación se logra, reduciendo la presión 
hasta la presión atmosférica a la temperatura constante (B6-B7). Posteriormente la 
corriente es llevada a un separador Flash (B8) obteniendo por fondos los 
compuestos terpenados y por cima la corriente rica en aceite esencial la cual es 
sometida a una nueva separación por medio de una destilación de una etapa 
(Flash) (B10). La corriente rica en solvente es recirculada para recuperar el CO2. 
El CO2 recirculado debe ser adecuado a las condiciones del proceso, para esto es 
necesario un compresor (B12) y un intercambiador de calor (B13). 
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Figura 39: Esquema de producción de aceite esencial concentrado de eucalipto 
(Fluidos Supercríticos) sin recuperación. 
B1, B3: Bombas hidráulicas; B2, B4, B7, B9, B13: Intercambiadores de calor; B5: absorbedor; B6-B7: Válvula 
isotérmica; B8, B10: Separadores Flash; B11: Divisor; B12: Compresor; B14: Mezclador; ACEITE, CO2: 
Corrientes de alimentación al proceso; EUCALIPT: Corriente de aceite esencial concentrado; TERPINEOL: 
Corriente rica en terpenos; PURGA: Corriente de purga de CO2 
Resultado de la simulación 
Para una producción de 225 gramos por hora de aceite concentrado, se requiere 
1014 gramos por hora de aceite esencial de eucalipto crudo. La composición de 
las principales corrientes del proceso de concentración de aceite esencial de 
eucalipto, obtenidas en la simulación se presenta en la Tabla 29. El esquema de 
simulación, se presenta en la Figura 39. 
Tabla 29: Corrientes principales de la simulación de concentración del aceite de 
eucalipto utilizando fluidos supercríticos (sin recuperación) 
CORRIENTES PRETRATAMIENTO EXTRACCIÓN Y SEPARACIÓN ACEITE CO2 TERPINEOL EUCALIPT PURGA 
TEMPERATURA °C 25 25 5 5 5 
PRESIÓN BAR 1 96.53 1 1 1 
FLUJO MÁSICO KG/HR 1.01 80.00 0.23 0.79 80.00 
FRACCIÓN MOLAR 
EUCALIPTOL 0.696 - 0.402 0.705 6.69E-05 −α PINENO 0.175 - 0.075 0.183 2.11E-05 −α TERPINEOL 0.129 - 0.454 0.029 1.55E-07 
CO2 - 1.000 0.069 0.083 1.000 
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Pretratramiento 
La corriente de entrada al proceso es llamada (ACEITE), donde se alimenta el 
aceite esencial de eucalipto al proceso a presión y temperatura atmosférica y su 
composición corresponde a la presentada en la Tabla 25. Para realizar la 
extracción se usó CO2 líquido, el cual es comprimido hasta 112 bar y llevado a una 
temperatura de 70°C. La corriente (CO2) entra al sistema a 25°C y a una presión 
de 96 bar, la relación de alimentación CO2, aceite es 80:1 [48]. 
Tabla 30: Principales datos para la simulación (concentración de aceite esencial 
de eucalipto utilizando Fluidos supercríticos) 
Característica Valor 
Alimentación  Aceite esencial de eucalipto 
 Composición molar 1,8 cineol 69.6%, α -pineno 17.5%, α - terpineol 12.9% 
 Velocidad de flujo de alimentación (l/h) 1 
Solvente  CO2 
 Velocidad de flujo de alimentación (Kg/h) 80 
 Composición CO2 100% 
 Relación de alimentación (solvente:aceite) 80:1 
Producto  Aceite concentrado (Fracción rica en α - terpineol) 
 Destilación (1 etapa)  
 Número de columnas 1 
 Presión (bar) 1 
 Temperatura (C) 5 
 Unidades 1 (intercambiador de calor), 1 (Flash) 
 Composición 1,8 cineol 40.2%, α -pineno 7.5%, α - terpineol 45.4%, CO2 6.9% 
 Velocidad de flujo (Kg/h) 0.23 
Co-producto 1 Aceite concentrado (Fracción rica en α - 1,8 cineol) 
 Unidades 1 (intercambiador de calor), 1 (Flash) 
 Presión (bar) 1 
 Composición 1,8 cineol 70.5%, α -pineno 18.3%, α - terpineol 2.9%, CO2 8.3% 
 Velocidad de flujo (Kg/h) 0.789 
Co-producto 2 CO2 
 Unidades 1 (divisor), 1 (Flash) 
 Relación de división 0.7 
 Presión (bar) 1 
 Composición 1,8 cineol 6.69e-3%, α -pineno 2.11e-3%, α - terpineol 1.55e-5%, CO2 100% 
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Extracción y Separación 
Para realizar la extracción se utilizó una torre de absorción, donde se ponen en 
contacto el aceite esencial y el CO2 en condiciones supercríticas, obteniendo una 
corriente de aceite esencial rica en solvente, la cual es despresurizada hasta la 
presión atmosférica a temperatura constante con el fin de separar por presión el 
aceite concentrado del CO2, y obtener una corriente de aceite esencial 
concentrado (TERPINEOL) y una corriente de rica  en CO2 y terpenos que ingresa 
a una torre de destilación de una etapa, obteniendo una corriente rica en terpenos 
(EUCALIPT) por fondos. La corriente de cima rica en CO2, es recirculada un 70%, 
y resto es desechado obteniendo una corriente de purga (PURGA). 
Requerimiento Energético 
Los requerimientos de energía por kilogramo de producto obtenido se presentan 
en la Tabla 31 los cuales fueron determinados a partir de los resultados de la 
simulación. 
Tabla 31: Requerimientos energéticos (Fluidos supercríticos- sin recuperación) 
aceite de eucalipto 
Requerimientos de servicios Aceite esencial concentrado de eucalipto (KW/kg) 
Calentamiento 33.029 
Enfriamiento 78.123 
Requerimientos de compresión 26.040 
 
La Tabla 31 muestra  que el proceso se encuentra influenciado principalmente por 
el los requerimientos de enfriamiento que se deben a la recirculación del CO2, 
igualmente los requerimientos de compresión son influenciados por la 
recirculación de CO2, como se presento para el caso de concentración de aceite 
esencial de cidrón, sin embargo esta simulación se realizó sin tener una 
recuperación de energía, por lo tanto los gastos energéticos pueden disminuir 
considerablemente si se tiene en cuenta la configuración de recuperación de 
energía y ser influenciados finalmente por los requerimientos de calentamiento. 
8.2.2.3. DESTILACIÓN MOLECULAR 
La simulación de la concentración de aceite esencial de eucalipto utilizando 
destilación molecular, se realizó siguiendo el modelo matemático anteriormente 
descrito en el algoritmo de cálculo presentado en la Figura 6, sin embargo es 
necesario realizar un análisis previo de las mezclas bajo estudio. 
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Análisis de las mezclas a separar 
Para iniciar la secuencia de solución del modelo, debe conocerse la naturaleza de 
la mezcla a separar, y observar el comportamiento de algunos parámetros 
importantes, como la presión de evaporación. 
 
Figura 40: Presión de saturación  para los compuestos principales del aceite de 
eucalipto 
La Figura 40, muestra que con las temperaturas en la primera parte del rango de 
presión de saturación para los tres compuestos, tiene diferencias muy pequeñas, 
lo cual permite concluir que el tratamiento de esta mezcla en un destilador 
molecular resulta apropiado ya que estos equipos pueden manejar pequeñas 
cantidades de compuestos volátiles.  
 
Resultados de la simulación 
En la simulación del proceso de concentración del aceite esencial de eucalipto por 
destilación molecular, se empleó el software comercial MatLab. Los componentes 
tenidos en cuenta para la simulación son el 1,8 cineol, α-pineno, α-terpineol debido 
a que son los componentes de mayor proporción. En la Tabla 32 se presentan las 
variables obtenidas y datos generados en la solución del modelo. 
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Tabla 32: Variables de entrada y datos generados en la solución del modelo 
(aceite de eucalipto) 
Información de la operación “Aceite esencial de eucalipto” 
Número de componentes de la mezcla 3 
Fracción molar de α-pineno 0.175 
Fracción molar de eucaliptol 0.696 
Fracción molar de α-terpineol 0.129 
Radio del evaporador [m] 0.05 
Radio del condensador [m] 0.0627 
Espacio entre las paredes del equipo [m] 0.0127 
Longitud de la pared [m] 0.5 
Temperatura de fluido de  refrigeración [K] 220 
Temperatura de fluido de calentamiento [K] 340 
Temperatura de alimentación [K] 225 
Número de incrementos en “y” en las 
películas 10 
Número de incrementos longitudinales 1000 
Delta Z [m] 7e-4 
Espesor inicial de la película de evaporación 2.9712 e-4 
Caudal de alimentación [ ]sml  4.3633 
Presión de operación [pa] 54 
Resultados 
Flujo de fondos [ ]sml  1.6430 
Fracción molar de α-pineno 0.0157 
Fracción molar de eucaliptol 0.6401 
Fracción molar de α-terpineol 0.3442 
Flujo de destilado [ ]sml  2.7730 
Fracción molar de α-pineno 0.2529 
Fracción molar de eucaliptol 0.7409 
Fracción molar de α-terpineol 0.0062 
 
La figura 42 muestra la variación de la temperatura en la película de evaporación a 
lo largo del destilador molecular. La temperatura en la superficie de la película, 
representa un factor determinante para el proceso de evaporación debido a que 
esta depende de la velocidad de evaporación de las mezclas bajo estudio. La 
temperatura decae en los primeros centímetros de la longitud del evaporador, 
debido a que la mezcla necesita energía interna para poder iniciar la evaporación. 
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Figura 41: Perfil de temperaturas en la película de evaporación 
En la figura 43, se presenta el espesor de la película de evaporación a lo largo de 
la longitud del condensador. El espesor de la película decrece fuertemente con el 
incremento de la temperatura debido a la temperatura de alimentación y la 
viscosidad de la mezcla que son factores de influencia en la evaporación.  
 
Figura 42: Espesor de la película de evaporación 
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Figura 43: Perfil de composiciones de la película de evaporación 
En el perfil de composiciones de la película de evaporación que se presenta en la 
Figura 43, se observa un descenso en la concentración de α-pineno y 1,8 cineol y 
un aumento en la composición de α-terpineol, que es el componente responsable 
del olor y sabor del aceite esencial de eucalipto. 
 
Figura 44: Flujo molar total en la película de Evaporación 
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A lo largo de la película de evaporación, la mezcla va perdiendo masa que se 
evapora y pasa a la película de condensación. En la Figura 44, se muestra el 
comportamiento, decreciendo el flujo rápidamente. 
 
Figura 45: Perfil de temperaturas en la película de condensación 
En la Figura 45, se presenta el perfil de temperatura en la película de 
condensación, la temperatura en la superficie aumenta debido a que gana energía 
por la mezcla que se evapora.  
 
Figura 46: Flujo molar total de la película de condensación 
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Figura 47: Espesor de la película de condensación 
 
En las Figura 46 y Figura 47, se presenta el flujo molar total y el espesor de la 
película de condensación, los cuales aumentan a lo largo del destilador molecular, 
debido a la ganancia de la masa que se evapora y se condensa en la pared de 
condensación. 
 
Figura 48: Perfil de concentraciones de la película de condensación 
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En la Figura 48, se puede observar que el proceso se lleva a cabo principalmente 
para separar el α-terpineol y concentrar el aceite esencial de eucalipto, ya que 
este terpeno le brinda inestabilidad térmica y química al aceite, sin embargo 
también hay arrastre de compuestos de importancia para el aceite como el 
eucaliptol. 
Requerimiento Energético 
Los requerimientos de energía por kilogramo de producto a partir de los resultados 
de la simulación, se presentan en la Tabla 33. 
Tabla 33: Requerimientos energéticos (Destilación molecular) – aceite de eucalipto 
Requerimientos de servicios Aceite esencial de eucalipto concentrado (W/kg)
Calentamiento 586.28 
Enfriamiento 1585.63 
Requerimientos de vacío 2931.42 
 
La Tabla 33, muestra que los mayores requerimientos de energía en el proceso de 
destilación molecular son influenciados principalmente por la condición de vacío 
necesaria, seguido por los requerimientos de enfriamiento de la pared de 
condensación, al igual que el proceso de destilación molecular trabajado con 
aceite de cidrón. 
En la Tabla 34, se presenta una comparación de las concentraciones del aceite 
esencial de eucalipto obtenidas por los tres procesos analizados (extracción con 
solventes, extracción con fluidos supercríticos y destilación molecular). Se 
identifica una concentración hacia el compuesto eucaliptol, siendo mayor en el 
proceso de destilación molecular. 
Tabla 34: Concentraciones molares obtenidas del aceite esencial de eucalipto 
concentrado por diferentes métodos 
Aceite esencial 
de eucalipto 
crudo 
α-terpineol Eucaliptol α-pineno Trazas 
12.9 69.6 17.5 - 
MÉTODO 
Extracción con 
solventes 6.94 70.81 14.94 7.31 
Fluidos 
supercríticos 2.9 70.5 18.3 8.3 
Destilación 
Molecular 0.62 74.09 25.29 - 
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8.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA EXTRACCIÓN DE ACEITES 
ESENCIALES MEDIANTE ARRASTRE CON VAPOR 
Para la realización de la extracción se utilizó dos tipos de equipos: 
• Equipo de extracción de aceites esenciales diseñado por el grupo de 
investigación en procesos químicos, catalíticos y biotecnológicos. 
• Equipo de extracción de aceites esenciales diseñado por empresa 
especializada. 
• Este se hizo con el fin de analizar las posibles diferencias de operaciones. 
En este proceso el material a destilar es soportado sobre una rejilla fijada por 
encima de una capa de agua que se encuentra en el destilador. Vapor de agua 
saturado y de baja presión, atraviesa el material vegetal y arrastra el aceite 
esencial. Este proceso presenta la ventaja de disminuir la hidrólisis de los 
compuestos, debido a que el material vegetal no presenta contacto con agua 
caliente.  
El material debe tener un tamaño uniforme, no menor a 4 cm2, debido a que 
material puede sufrir aglomeración y poca difusión del vapor, influyendo en el 
rendimiento del proceso. El tiempo de destilación, es un parámetro que determina 
la obtención de aceites esenciales ricos en componentes de alto punto de 
ebullición, lo que significa que la velocidad de destilación debe ser baja. 
Esta operación se basa en el principio de que los vapores emitidos por un sistema 
heterogéneo formado por dos líquidos inmiscibles tales como el agua y el aceite 
esencial no influyen entre si y por lo tanto sus presiones de vapor se adicionan 
totalmente. Al ir calentando el sistema llegará el momento en el cual la presión de 
vapor se iguale a la presión atmosférica y entonces el sistema entrara en 
ebullición. La presión parcial de cada vapor será inferior a la presión externa, de 
forma que los líquidos ebullirán a temperatura inferior a su punto de ebullición, 
bajo la presión actual. Como consecuencia, todo líquido no miscible con el agua 
puede ser arrastrado por esta a  temperatura más baja que su punto de ebullición.  
Procedimiento de extracción de aceite esencial 
Pretratamiento 
Consistió en un lavado del material con una solución de 5 ppm de hipoclorito de 
sodio, sin maltratarlo, con el objetivo de eliminar impurezas y reducir lo posible la 
población microbiana. Posteriormente se disminuyó el tamaño permitiendo la 
ruptura de las celdillas de la esencia como se muestra en la Figura 49, con el fin 
de aumentar los rendimientos de la extracción, a continuación se pesó el material. 
Este material no fue almacenado ya que puede presentar perdidas de compuestos 
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Figura 52: Equipo de extracción de aceites esenciales del proyecto ARCANO 
Tabla 36: Datos del proceso extracción de aceite esencial de naranja 
Materia prima: Cáscara fresca 
(Citrus sinensis) 
15 Kg 
Temperatura de operación 85ºC - 90ºC 
Aceite esencial de naranja obtenido 149 ml 
Tiempo de extracción 4,7 horas 
Rendimiento de la extracción 10 ml/kg 
 
Se observó que los rendimientos de los dos materiales utilizados para la 
extracción de aceites esenciales, realizadas en diferentes configuraciones de 
equipos, fueron semejantes. 
Es de anotar que el diseño del equipo de extracción de aceites utilizado para la 
obtención de aceite de cáscaras de naranja fue realizado por el grupo de 
investigación en Procesos Químicos, Catalíticos y Biotecnológicos y fabricado por 
una empresa local. Mientras que el diseño del equipo que se utilizó para la 
extracción de aceite de eucalipto fue diseñado y fabricado por una empresa 
especializada en la construcción de estos equipos. 
8.4 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE CONCENTRACIÓN DE ACEITES 
ESENCIALES 
El equipo de destilación molecular fue diseñado por el grupo de investigación en 
Procesos Químicos, Catalíticos y Biotecnológicos y fabricado por una empresa 
local. El destilador molecular por ser un equipo nuevo, requirió de adaptaciones 
para ponerlo en marcha. Se realizó un trabajo de pre-experimentación para lograr 
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que el equipo trabaje de manera integral bajo las condiciones propuestas 
encontradas en la simulación, como se explicó en el capitulo anterior. 
Como se planteo en esta tesis los dos materiales de estudio fueron el cidrón y el 
eucalipto. No obstante fue imposible conseguir la cantidad mínima de cidrón tanto 
en material vegetal como en aceite. El material vegetal se esperaba obtener a 
partir de diferentes cultivos del departamento de Caldas, sin embargo las 
comunidades rurales que participaban en el proyecto ARCANO para tal propósito 
no lograron este cometido. Adicionalmente se encontró un déficit de este material 
vegetal en todo el país. El aceite esencial de cidrón fue cotizado en diferentes 
casas matrices que lo importan pero su valor era inaccesible para esta 
investigación (5 ml  a $80.000) y se requerían mínimo 200 ml lo que aproximaba a 
$3´200.000 más costos de envío, importaciones y desaduanaje. De tal manera la 
presente tesis incluye el estudio del cidrón a nivel teórico y el eucalipto a nivel 
teórico y experimental.  
Se decidió hacer el trabajo experimental de extracción de aceite esencial de 
cáscara de naranja con miras a la separación de una parte del limoneno que 
permita concentrar las notas altas (linalool) y a su vez estabilizar el mismo. 
El equipo fue utilizado para dos materiales de estudio en especial: 
• Aceite esencial de hojas de eucalipto: con el fin de obtener fracciones 
concentradas de eucaliptol y retirar fracciones de α-terpineol. 
• Aceite esencial de cáscara de naranja: para obtener separación de una 
parte del limoneno, que permita concentrar las notas altas (linalool) y a su 
vez estabilizar el aceite. 
A continuación se presentan los resultados obtenidos. 
Concentración aceite esencial de eucalipto 
El proceso de concentración de aceite esencial de eucalipto fue realizado a 
condiciones de operación similares a las encontradas en la simulación del proceso 
de destilación molecular. Se realizaron tres pruebas experimentales, las 
condiciones se presentan en la Tabla 37 para la condición 1 y en la Tabla 38 para 
las condiciones 2 y 3. Se alimento al proceso 125 ml de aceite esencial de 
eucalipto. En la Tabla 37 se presentan las variables principales de las operaciones 
de destilación molecular. 
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Tabla 37: Variables de operación para concentrar aceite de eucalipto condición 1 
Condición de operación 1 Valor 
Alimentación (ml) 125 
Temperatura de fluido de  refrigeración (Etanol) [K] 243 
Temperatura de fluido de calentamiento (agua) [K] 310 
Temperatura de alimentación [K] 253 
Radio del evaporador [m] 0.05 
Radio del condensador [m] 0.0627 
Espacio entre las paredes del equipo [m] 0.0127 
Longitud de la pared [m] 0.5 
Tiempo de operación (horas) 2 
Caudal sml  1.04 
Presión de operación (Pa) 37-50 
 
Tabla 38: Variables de operación para concentrar aceite de eucalipto condición 2 y 
3 
Condición de operación 2 y 3 Valor 
Alimentación (ml) 125 
Temperatura de fluido de  refrigeración (Etanol) [K] 258 
Temperatura de fluido de calentamiento (agua) [K] 343 
Temperatura de alimentación [K] 263 
Radio del evaporador [m] 0.05 
Radio del condensador [m] 0.0627 
Espacio entre las paredes del equipo [m] 0.0127 
Longitud de la pared [m] 0.5 
Tiempo de operación (horas) 2 
Caudal sml  1.04 
Presión de operación (Pa) 37-50 
 
En la condición uno (1) no se obtuvo separación, por lo tanto no se presentan los 
resultados. 
El aceite esencial de eucalipto alimentado al proceso fue caracterizado por 
cromatografía de gases acoplado a masas, identificándose veinte componentes, 
representando el 99% del total del aceite. Los compuestos principales son el 1,8-
cineol ó eucaliptol (68.477%), α-pineno (12.579%), α-terpineol (8.939%) y el 
limoneno (7.172%), representando el 97.167% del total del aceite. El perfil del 
aceite esencial de eucalipto alimentado al proceso se presenta en la Figura 53 y 
Figura 54. 
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Figura 53: Perfil cromatográfico del aceite esencial de eucalipto alimentado al 
proceso 
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Figura 54: Fragmento del perfil cromatográfico del aceite esencial de eucalipto 
alimentado al proceso 
El tiempo del proceso de destilación molecular fue de dos (2) horas, obteniendo 
finalmente 72 ml en la corriente de destilado y 28 ml en la corriente de residuo, los 
perfiles cromatográficos se presentan en las Figura 55 y Figura 56, 
respectivamente. El volumen muerto del equipo de destilación molecular fue de  
20 ml quedándose suspendido en las paredes del equipo y debido a las 
volatilidades del sistema, se pierde 5 ml en el proceso. Los 20 ml del volumen 
muerto de cualquier operación corresponden a la composición del residuo, el cual 
se verificó por cromatografía. 
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Figura 55: Perfil cromatográfico del aceite de eucalipto obtenido por la corriente de 
destilado 
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Figura 56: Perfil cromatográfico del aceite de eucalipto obtenido por la corriente de 
residuo 
 
La Tabla 39, presenta los resultados por duplicado del análisis de las corrientes 
involucradas en el proceso de destilación molecular para la concentración del 
aceite esencial de eucalipto. 
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Tabla 39: Composición química de las corrientes del proceso de  concentración de 
aceite esencial de eucalipto por destilación molecular 
Pico No. 
HP –INNOWAX 
Tiempo 
de 
retención 
Componente Calidad 
% 
Alimentación
* 
% Residuo * % Destilado* 
1 5.168 α –pineno 99 12.579 4.504 13.163 
2 6.883 b-pineno 91 0.245 0.096 0.279 
3 8.049 b-mirceno 87 0.387 0.269 0.441 
4 8.174 α –felandreno 90 0.293 0.212 0.338 
5 9.112 Limoneno 99 7.172 6.148 7.658 
6 9.396 Eucaliptol 99 68.477 57.273 71.083 
7 10.698 y-terpinen 90 0.22 0.222 0.219 
8 11.73 p-cimeno 74 0.23 0.195 0.24 
9 12.252 p-Menta-1,4(8)-dieno 90 0.065 0.112 0.078 
10 18.85 α –gurgujeno 98 0.107 0.566 0.065 
11 19.069 Linanool 64 0.061 0.216 0.059 
12 21.025 4-Terpeneol 93 0.157 0.627 0.11 
13 21.325 Aloaromadedreno 99 0.436 2.045 0.211 
14 23.831 α-Terpineol 89 8.939 23.594 5.802 
15 24.752 Acetato de geraniol 89 0.062 0.424 Tr 
16 25.049 Acetato de nerol 74 0.043 0.196 Tr 
17 26.654 cis-Isogeraniol 72 0.074 0.399 0.045 
18 30.135 β-Selineno 95 0.146 0.973 0.04 
Total 99.693 98.071 99.831 
* Los porcentajes fueron calculados a partir de las áreas de los picos  
tr: Trazas (< 0.01%). 
 
En la Tabla 40, se presentan los resultados obtenidos por medio del modelo 
matemático del destilador molecular y el procedimiento experimental. Igualmente, 
muestra un buen acuerdo de ambos resultados cuando se comparan las 
concentraciones de cada uno de los componentes obtenidos mediante el 
procedimiento experimental y el modelo matemático.  
Lamentablemente, no fue posible verificar la recuperación a las mismas 
temperaturas de enfriamiento y alimentación puesto que experimentalmente no se 
consiguió llegar a las temperaturas de simulación. 
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Tabla 40: Variables de operación y resultados generados modelo matemático -  
procedimiento experimental 
 Procedimiento experimental 
Modelo 
matemático 
 %  * % Fracción molar 
Alimento (ml) 125 125 
α-pineno  12.60 15.78 
Eucaliptol 68.47 71.03 
α-terpineol 8.94 13.19 
Temperatura de 
alimentación [K] 263 225 
Temperatura de fluido de 
calentamiento (agua) [K] 343 340 
Temperatura de fluido de 
refrigeración (Etanol) [K] 258 220 
RESULTADOS 
Residuo (ml) 28+20** 46.31 
α-pineno  4.50 1.57 
Eucaliptol 57.27 64.01 
α-terpineol 23.59 34.42 
Destilado (ml) 72 78.69 
α-pineno  13.16 25.29 
Eucaliptol 71.08 74.09 
α-terpineol 5.80 0.62 
** Corresponde al residuo que se retira y parte que queda en el equipo. Se 
comprobó que la composición es prácticamente igual. 
* Los porcentajes fueron calculados a partir de las áreas de los picos 
 
El aceite esencial de eucalipto fue concentrado en la corriente de destilado a 
eucaliptol y disminuyó la concentración del α-terpineol, mientras que en la 
corriente de residuo se concentra el α-terpineol y disminuye la concentración del 
α-pineno para ambos resultados obtenidos mediante el modelo matemático y el 
procedimiento experimental.  
Debido a que los resultados de la simulación mostrados en la Tabla 40, se 
realizaron antes de los procedimientos experimentales, en la Tabla 41, se 
presentan los resultados de la simulación y la experimentación a las mismas 
condiciones. 
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Tabla 41: Variables de operación y resultados generados modelo matemático -  
procedimiento experimental, trabajados a las mismas condiciones 
 Procedimiento experimental Modelo matemático 
 %* % Fracción molar 
Alimento (ml) 125 125 
α-pineno  12.60 12.60 
Eucaliptol 68.47 68.47 
α-terpineol 8.94 8.94 
Temperatura de 
alimentación [K] 263 263 
Temperatura de fluido de 
calentamiento (agua) [K] 343 343 
Temperatura de fluido de 
refrigeración (Etanol) [K] 258 258 
RESULTADOS 
Residuo (ml) 28+20** 3.66 
α-pineno  4.50 14.57 
Eucaliptol 57.27 0 
α-terpineol 23.59 85.43 
Destilado (ml) 72 121.93 
α-pineno  13.16 14.66 
Eucaliptol 71.08 77.69 
α-terpineol 5.80 7.66 
** Corresponde al residuo que se retira y parte que queda en el equipo. Se 
comprobó que la composición es prácticamente igual. 
* Los porcentajes fueron calculados a partir de las áreas de los picos 
 
Se puede observar en la Tabla 41, que los rendimientos simulados a estas 
condiciones aumentan, mejorando la eficiencia del proceso. Al comparar los 
resultados presentados en la Tabla 41, se presenta una eficiencia en el proceso 
experimental del 59%, esto se debió a que en el sistema simulado no se tuvo en 
cuenta la re-evaporación de las moléculas lo cual disminuye la eficiencia del 
proceso. Adicional a esto, las temperaturas de trabajo fueron relativamente altas, 
lo cual influye en dos aspectos importantes que definen al proceso, eficiencia y 
calidad del aceite.  
Se cuantifico el limoneno, eucaliptol y α-pineno para cada una de las corrientes del 
proceso de destilación molecular, los cuales se presentan en la Tabla 42.  
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Tabla 42: Fracción p/p de (aceite de eucalipto) 
Compuesto Alimento Destilado Residuo 
α-pineno 11.08 14.39 10.67 
Limoneno 9.76 8.83 9.18 
Eucaliptol 44.55 59.77 42.22 
 
LaTabla 42, confirman las predicciones realizadas por los resultados 
cromatográficos, indicando una recuperación de limoneno en la corriente de 
residuo y una recuperación de la fracción oxigenada (eucaliptol), en el producto de 
destilado de la columna de 59%. 
Estos resultados muestran que con un esquema de destilación molecular es 
posible obtener una corriente de residuo rica en terpenos (9.18% másico) pero con 
baja recuperación del producto (59.77% másico).  Las perdidas de 5ml 
corresponden al α-pineno debido a que su temperatura de ebullición igual a 430ºK, 
es menor que los compuestos analizados (eucaliptol 449.5K), (α-terpineol 490K) 
Concentración aceite esencial de naranja 
Con el fin de observar la separación de compuestos en otros aceites, se realizó 
pruebas experimentales para el aceite esencial de cáscara de naranja. 
El proceso de concentración de aceite esencial de naranja fue realizado a las 
condiciones de operación que se presentan en la Tabla 43. Se alimento al proceso 
85ml de aceite esencial de naranja a partir de la cáscara de naranja. 
Tabla 43: Variables de operación concentración aceite esencial de cáscara de 
naranja 
Condición de operación Valor 
Alimentación (ml) 85 
Temperatura de fluido de  refrigeración (Etanol) [K] 243 
Temperatura de fluido de calentamiento (agua) [K] 333 
Temperatura de alimentación [K] 273 
Radio del evaporador [m] 0.05 
Radio del condensador [m] 0.0627 
Espacio entre las paredes del equipo [m] 0.0127 
Longitud de la pared [m] 0.5 
Tiempo de operación (horas) 2 
Caudal sml  1.04 
Presión de operación (Pa) 37-50 
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El aceite esencial de naranja alimentado al proceso fue caracterizado por 
cromatografía de gases acoplado a masas, identificándose diez componentes, 
representando el 99.85% del total del aceite. Los compuestos principales son el 
limoneno (94.331%), linalol (1.163%) y b-mirceno (1.533%), representando el 
97.027% del total del aceite. El perfil del aceite esencial de naranja alimentado al 
proceso se presenta en la Figura 57 y Figura 58. 
 
 
Figura 57: Perfil cromatográfico del aceite esencial de naranja alimentado al 
proceso 
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Figura 58: Fragmento del perfil cromatográfico del aceite esencial de naranja 
alimentado al proceso 
 
El tiempo del proceso de destilación molecular fue de dos horas y media 21/2, 
obteniendo finalmente 61 ml en la corriente de destilado y 12 ml en la corriente de 
108 
 
residuo, los perfiles cromatograficos se presentan en las Figura 59 y Figura 60, 
respectivamente. 
 
Figura 59: Perfil cromatográfico del aceite de naranja obtenido por la corriente de 
destilado 
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Figura 60: Perfil cromatográfico del aceite de naranja obtenido por la corriente de 
residuo 
La Tabla 44, presenta los resultados por duplicado del análisis de las corrientes 
involucradas en el proceso de destilación molecular para la concentración del 
aceite esencial de naranja. 
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Tabla 44: Composición química de las corrientes del proceso de  concentración de 
aceite esencial de cáscara de naranja por destilación molecular. 
Pico No. 
HP –INNOWAX 
Tiempo 
de 
retención 
Componente Calidad 
GC 
área%)* 
(Alimentació
n) 
GC área 
(%)* 
(residuo) 
GC área 
(%)* 
(destilado) 
1 5.167 α-pineno 97 0.547 0.34 0.087 
2 7.135 Sabino 95 0.545 0.477 0.207 
3 8.048 b-mirceno 94 1.533 1.358 0.891 
4 9.133 Limoneno 99 94.331 94.944 90.413 
5 9.432 b-felandreno 87 0.195 0.142 0.095 
6 11.737 m-cimeno 87 0.455 0.443 0.418 
7 19.07 Linalool 91 1.163 1.034 2.374 
8 19.444 Octanol 69 0.538 0.483 1.057 
9 23.814 α –terpineol 65 0.225 0.177 0.631 
10 24.787 (+)-Carvoneno 94 0.319 0.393 1.437 
Total 99.851 99.791 97.61 
* Los porcentajes fueron calculados a partir de las áreas de los picos  
tr: Trazas (< 0.01%). 
El aceite esencial de naranja fue concentrado en la corriente de residuo a linalol, 
disminuyendo la concentración de limoneno y aumentando el porcentaje de linalol 
que es el compuesto característico del olor y sabor del aceite. 
Se cuantificó el limoneno y α-pineno para cada una de las corrientes del proceso 
de destilación molecular, los cuales se presentan en la Tabla 45.  
Tabla 45: Porcentaje p/p (aceite de cáscara de naranja) 
Compuesto Alimentación Residuo Destilado 
Limoneno 56.15 71.39 47.96 
a-pineno 0.69 0.13 0.23 
 
Los resultados obtenidos en la Tabla 45, muestran que en la corriente de residuo 
disminuye la concentración de limoneno y α-pineno, demostrando que los 
compuestos terpenados se encuentran en gran proporción en la corriente de 
residuo.  
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9. CONCLUSIONES 
Es posible obtener aceite esencial concentrado de cidrón, por diferentes métodos, 
convirtiéndose en una alternativa de aprovechamiento agroindustrial por su alto 
valor agregado en función de la concentración de metabolitos e innovación en los 
nuevos mercados de la industria de cosméticos. 
El alto contenido de limoneno en el aceite esencial de cidrón, hace necesaria la 
concentración de aceites para evitar la descomposición y la desestabilización. 
Los costos del proceso de concentración de aceite esencial utilizando solventes, 
pueden ser reducidos al recuperar el hexano, con el fin de disminuir el gasto de 
solvente nuevo ingresado al proceso. 
Para un volumen de producción de aceite esencial concentrado de eucalipto 
mediante destilación molecular igual a 261 L y de acuerdo a los requerimientos de 
alimentación (4.363 ml/s de aceite esencial), fueron necesarios 26kg de hojas 
frescas cultivadas bajos las condiciones colombianas. 
Los rendimientos del proceso de destilación molecular, son mayores que los de 
extracción con solventes y extracción con fluidos supercríticos, obteniendo 
concentraciones mayores de eucaliptol, aumentando el valor agregado al aceite. 
En el proceso de concentración de aceite esencial por fluidos supercríticos y 
extracción con solventes, fue necesaria una etapa de purificación del extracto del 
aceite y recuperación del solvente, incrementando los costos de inmobiliario y 
costos de operación, lo que influye en los costos totales de los procesos. Los 
productos obtenidos en la concentración de aceite esencial por fluidos 
supercríticos y extracción con solventes contienen trazas del solvente empleado 
(7.31% y 8.57%, respectivamente para el aceite de eucalipto; 0.2% y 
5.4%respectivamente para el aceite de cidrón), que afectan en la calidad del olor y 
sabor del aceite esencial, mientras que el proceso de destilación molecular no 
utiliza solventes que afecten la calidad del mismo. Además, en las pruebas 
experimentales de destilación molecular se obtuvieron concentraciones cercanas a 
las trabajadas en la industria 71% de eucaliptol, por lo que este método se 
convierte en una alternativa para la concentración de este aceite. 
Se adecuo un modelo matemático para trabajar mezclas multicomponentes, los 
cuales no han sido ampliamente estudiados en la literatura con aplicación a la 
concentración de aceites esenciales. 
En el proceso de destilación molecular se presenta un descenso de la temperatura 
al inicio de la película de evaporación, principalmente influenciada a que la energía 
interna de la película se transforma en calor para iniciar la evaporación, lo cual 
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influye en la eficiencia del destilador, por lo que se recomienda alimentar a una 
temperatura cercana a la temperatura de evaporación. La composición de la 
sustancia menos volátil en el evaporador, aumenta a lo largo de la longitud de 
destilador, además las temperaturas altas de evaporación aumentan la eficiencia 
del proceso. 
La simulación de la operación de un destilador molecular para una mezcla 
multicomponente, permite realizar la evaluación del proceso en la etapa de diseño, 
convirtiéndose en una herramienta de ayuda que reduce el tiempo, simplifica 
costos y permite comparar de manera eficiente diferentes procesos, acercando los 
conceptos y decisiones lo más posible a la realidad. 
Los resultados obtenidos mediante el procedimiento experimental y simulación de 
un destilador molecular siguen la misma tendencia, obteniendo en la corriente de 
destilado un incremento en la concentración de eucaliptol y un descenso en la 
concentración de α-terpineol en la corriente de residuo. 
A través de los resultados preliminares obtenidos, se concluye que es posible 
concentrar aceites esenciales mediante destilación molecular. Además, las 
propiedades termodinámicas estimadas, proveen una predicción fiable en el 
comportamiento de los compuestos. 
Al comparar entre el proceso de modelado y el procedimiento experimental de un 
destilador molecular trabajados a condiciones similares, se obtienen resultados 
similares, por lo que se puede concluir que el modelo matemático se adapta de 
manera aceptable a la realidad del proceso. La condición de vacío presenta la 
ventaja de trabajar a bajas temperaturas de operación, disminuyendo la 
degradación térmica del aceite esencial. 
Las  altas temperaturas en el proceso de destilación molecular aumentan 
notablemente la eficiencia del proceso, sin embargo la calidad del aceite esencial 
puede afectarse por ser sustancias termolábiles. 
Los requerimientos energéticos por kilogramos de producto son mayores en el 
proceso de extracción con fluidos supercríticos, seguido por destilación molecular 
y finalmente extracción con solventes para los dos casos de estudio. Sin embargo, 
la energía necesaria para llevar a cabo el proceso de concentración de aceites 
mediante extracción con fluidos supercríticos puede disminuir un 50% si se realiza 
una recuperación de energía en la corriente de recirculación.  
El uso de software en la etapa de diseño y en la evaluación de procesos, se 
convierte en una herramienta de ayuda que reduce el tiempo, simplifica costos y 
permite comparar de manera eficiente diferentes procesos, acercando los 
conceptos y decisiones lo más posible a la realidad.   
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10. RECOMENDACIONES 
El presente trabajo ha modelado y comparado una torre de destilación molecular 
para dos mezclas de compuestos ternarios representando los compuestos 
mayoritarios de los aceites analizados; sin embargo, en análisis más rigurosos se 
recomienda modelar la torre de destilación con la mayor de los compuestos de los 
aceites esenciales. 
La solución del modelo matemático puede llevarse a cabo mediante el uso de 
técnicas de relajación del modelo numérico y de esta forma poder realizar una 
comparación de eficiencia de los cálculos más representativa con resultados 
experimentales. 
El gradiente de temperatura de operación del equipo de destilación molecular 
puede mejorarse, si en el diseño del equipo se incluye una pared porosa de 
cerámica entre las dos superficies, con el fin disminuir la re-evaporación de las 
moléculas y aumentar la eficiencia del equipo. 
En este trabajo se realizó un estudio técnico de los métodos de concentración de 
aceites esenciales utilizando solventes, fluidos supercríticos y destilación 
molecular, y con miras a la industrialización de la concentración de aceites 
esenciales se recomienda realizar un estudio económico de los tres procesos. 
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11. NOMENCLATURA 
Λ  =  Trayectoria libre media [m] 
molecr = Radio molecular [m] 
Nm = Numero de moléculas por unidad de volumen [moléculas/m3] 
iD = Coeficiente de difusión del componente i en la película  [m2/s] 
F = Flujo molar total en el punto de alimentación de la película sobre la superficie 
de evaporación [gmol/s] 
g = Aceleración debida a la gravedad [9.8 m/2] 
ievpHΔ  = Calor latente de vaporización del componente i en la película [J/gmol] 
iM = Masa molecular del componente i [g/gmol] 
r = radio del cilindro de evaporación [m] 
R = Constante de los gases ideales [8.314 m3 Pa/ (gmol K)] 
z = coordenada axial [m] 
Γ  = Conductividad térmica de la mezcla [W/(m K)] 
1h = Espesor de la película  [m]. 
ϑ = Viscosidad cinemática de la película [m2/s] 
T = Temperatura [K] 
zv = velocidad [m/s] 
ρ = densidad [kg/m3] 
Cp = Capacidad calorífica [J/kgK] 
fT =Temperatura de alimentación [K] 
Tw=Temperatura de la pared [K] 
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op =Presión de vapor saturado 
Ts = Temperatura de la superficie [K] 
k  = Velocidad de evaporación [mol/m2s] 
iC = Concentracción de i [mol/m
3] 
iD = coeficiente de difussion de i [m
2/s] 
ioC = Concentración de i en la alimentación [mol/m
3] 
iI = Velocidad de flujo de i [mol/s] 
μ = viscosidad de liquido 
1V : Volumen molar de la especie 1  [ ]molcm3  
2μ : Viscosidad de la especie 2 [ ]cpsmPa =.  
o
12Ð : Difusividad de la especie 1 diluido infinitesimalmente en la especie 2 [ ]scm2  
 
116 
 
12. BIBLIOGRAFÍA 
 
[1]. Fandohan, P.; Gbenou, J. D.; Gnonlonfin, B.; Hell, K.; Marasas, W. F. O.; Wingfield, 
M. J., Effect of Essential Oils on the Growth of Fusarium verticillioides and 
Fumonisin Contamination in Corn. J. Agric. Food Chem. 2004, (52), 6824-6829. 
[2]. Bakkali, F.; Averbeck, S.; Averbeck, D.; Idaomar, M., Biological effects of essential 
oils - A review. Food and Chemical Toxicology 2008, (46), 446-475. 
[3]. Vekiari, S. A.; Protopapadakis, E. E.; Papadopoulou, P.; Papanicolaou, D.; Panou, C.; 
Vamvakias, M., Leaves and Peel of Cretan Lemon Variety. J. Agric. Food Chem. 
2002, (147-153), 147-153. 
[4]. Garcia Araez, H., Esencias Naturales. Aguilar S. A.: Madrid, 1953. 
[5]. Ferhat, M. A.; Meklati, B. Y.; Smadia, J.; Chemat, F., An improved microwave 
Clevenger apparatus for distillation of essential oils from orange peel. Journal of 
chromatography A 2006, (1112), 121-126. 
[6]. Tirado, C. B.; Stashenko, E. E.; Combariza, M. Y., Comparative study of Colombian 
citrus oils by high-resolution gas chromatography and gas chromatography-mass 
spectrometry. Journal of Chromatography A 1995, (697), 501-513. 
[7]. Stashenko, E. E.; R, J.; Jaramillo, B. E., Comparison of different extraction methods 
for the analysis of volatile secondary metabolites of Lippia alba (Mill.) N.E. Brown, 
grown in Colombia, and evaluation of its in vitro antioxidant activity. Journal of 
Chromatography A 2004, 1025, 93–103. 
[8]. Argyropoulou, C.; Daferera, D.; Tarantilis, P. A.; Fasseas, C.; Polissiou, M., 
Chemical composition of the essential oil from leaves of Lippia citriodora H.B.K. 
(Verbenaceae) at two developmental stages. Biochemical Systematics and Ecology 
2007, 35, 831-837. 
[9]. Carnat, A.; Carnat, A. P.; Fraisse, D.; LamaisonU, J. L., The aromatic and 
polyphenolic composition of lemon verbena tea. Fitoterapia 1999, 70, 44-49. 
[10]. Silvestre, A. J. D.; Cavaleiro, J. A. S.; Delmond, B.; Filliatre, C.; Bourgeois, G., 
Analysis of the variation of the essential oil composition of Eucalyptus globulus 
Labill. from Portugal using multivariate statistical analysis. Industrial Crops and 
Products 1997, 6, 27-33. 
[11]. Baranska, M.; Schulz, H.; Walter, A.; Rössch, P.; Quilitzsch, R.; Lösing, G.; Popp, J., 
Investigation of eucalyptus essential oil by using vibrational spectroscopy methods. 
Vibrational Spectroscopy 2006, 42, 341–345. 
[12]. Reverchon, E.; De Marco, I., Supercritical fluid extraction and fractionation of 
natural matter. J. of Supercritical Fluids 2006, 38, 146-166. 
[13]. Terry, I.; C., C., Purification of meadowfoam monoestolide from polyestolide. 
Industrial Crops and Products 2004, 19, 113–118. 
[14]. Kumar, A.; Shukla, R.; Singh, P.; Prasad, C. S.; Dubey, N. K., Assessment of 
Thymus vulgaris L. essential oil as a safe botanical preservative against post harvest 
fungal infestation of food commodities. Innovative Food Science and Emerging 
Technologies 2008, 9, 575–580. 
117 
 
[15]. Cruz, M. S.; Gani, R., Computer-Aided Modelling of short-path evaporation for 
chemical product purification, Analysis and Design. Chemical Engineering Research 
and Design 2006, 84(A7), 583–594. 
[16]. Stashenko, E. E.; Martínez, J. R.; Monsalve, L. A.; Durán G., D., Estudio 
comparativo de la composición química de aceites esenciales de Lippia alba 
provenientes de diferentes regiones de Colombia y efecto del tiempo de destilación 
sobre la composición del aceite-. Scientia et Technica Año XIII 2007, (33), 435-438. 
[17]. Rostagno, M. A.; Araujo, J. M. A.; Sandi, D., Supercritical fluid extraction of 
isoflavones from soybean flour. Food Chem. 2002, (78), 111–117. 
[18]. Japikse, C. H.; Van Brocklin, L. P.; Hembree, J. A.; Kitts, R. R.; Meece, D. R. 
Process for the production of citrus flavor and aroma compositions. U.S. 4,647,466. 
[19]. Santos, B. C. B. d.; Silva, J. C. T. d.; Jr., P. G. G.; Leitao, G. G.; Barata, L. E. S., 
Isolation of chavibetol from Pimenta pseudocaryophyllus leaf essential oil by high-
speed counter-current chromatography. Journal of Chromatography A 2008. 
[20]. Cardona, C. A.; Gomez Peña, A.; Rojas Uribe, F. A.; Ramírez Ocampo, J. H., 
Modelado y simulación de una destilación molecular de película descendente. 2005, 
(426). 
[21]. Wolf-Maciel, M. R.; Fregolente, L. V.; Fregolente, P. B. L.; Chicuta, A. M.; 
Batistella, C. B.; Filho, R. M., Effect of operating conditions on the concentration of 
monoglycerides using molecular distillation. IChemE Vol 85 (A11) 1524–1528. 
[22]. Stashenko, E. E.; Jaramillo, B. E.; R, J., Comparación de la composición química y 
de la actividad antioxidante in vitro de los metabolitos secundarios volátiles de 
plantas de la familia verbenaceae. REV. ACAD. COLOMB. CIENC 2003, XXVII, 
(105). 
[23]. Bakkali, F.; Averbeck, S.; Averbeck, D.; Idaomar, M., Biological effects of essential 
oils – A review. Biochemical Systematics and Ecology 2007, 35, 831 - 837. 
[24]. Bilia, A. R.; Giomi, M.; Innocent, M.; Gallori, S.; Vincieri, F. F., HPLC–DAD–ESI–
MS analysis of the constituents of aqueous preparations of verbena and lemon 
verbena and evaluation of the antioxidant activity. Journal of Pharmaceutical and 
Biomedical Analysis 2008, 46, 463–470. 
[25]. Ragone, M. I.; Sella, M.; Conforti, P.; Volontée, M. G.; Consolini, A. E., The 
spasmolytic effect of Aloysia citriodora, Palau (South American cedrón) is partially 
due to its vitexin but not isovitexin on rat duodenums. Journal of Ethnopharmacology 
2007, 113 258–266. 
[26]. Amakura, Y.; Umino, Y.; Tsuji, S.; Ito, H.; Hatano, T.; Yoshida, T.; Tonogai, Y., 
Constituents and their antioxidative effects in eucalyptus leaf extract used as a natural 
food additive. Food Chemistry 2002, 77 47–56. 
[27]. Cheng, S.-S.; Huang, C.-G.; Chen, Y.-J.; Yu, J.-J.; Chen, W.-J.; Chang, S.-T., 
Chemical compositions and larvicidal activities of leaf essential oils from two 
eucalyptus species. Bioresource Technology 2009, (100), 452–456. 
[28]. Vilela, G. R.; Almeida, G. S. d.; D’Arce, M. A. B. R.; Moraes, M. H. D.; Brito, J. O.; 
Fatima, M.; Silva, S. C., Activity of essential oil and its major compound, 1,8-
cineole, from Eucalyptus globulus Labill., against the storage fungi Aspergillus 
118 
 
flavus Link and Aspergillus parasiticus Speare. Journal of Stored Products Research 
2009, 1–4. 
[29]. Calderón Gómez, E.; De Nigrinis, S.; Calle A., J., Estudio de Aceites Esenciales 
Colombianos III. Aceites esenciales de Eucaliptus I. Revista Colombiana de Ciencias 
Quimico - Farmaceuticas, (7), 95-103. 
[30]. Rispail, N.; Nash, R.; Webb, J., Secundary metabolite profiling. In Lotus japonicus 
Handbook, Director: 2005; pp 341 - 348. 
[31]. Pascual, M. E.; Slowing, K.; Carretero, E.; Mata, D. S.; Villar, A., Lippia: traditional 
uses, chemistry and pharmacology: a review. Journal of Ethnopharmacology 2001, 
76, 201–214. 
[32]. Quiminet. In 2008. 
[33]. Mareggiani, G.; Russo, S.; Rocca, M., Eucalyptus Globulus Essential oil: Efficacy 
against aphis gossypii (HEMIPTERA: APHIDIDAE), an agricultural pest. 2008. 
[34]. GHISALBERT, E. L., Bioactive Acylphkirigkucinol derivates from Eucalyptus 
species. Phytochemistry 41, (1), 7-22. 
[35]. Cariddi, L. N.; Moser, M.; Zygadlo, J.; Sabini, L. I.; Maldonado, A. M., IX Simposio 
Argentino y XII Simposio Latinoamericano de Farmacobotánica. In Compuestos 
puros aislados del aceite esencial de minthostachys verticillata (griseb.) epling como 
activadores policlonales in vitro, BLACPMA, Ed. 2007. 
[36]. Essential oil. www.essential-oils.org  
[37]. Aldrich, S. www.sigmaaldrich.com  
[38]. Rockland, L. B.; Debenedict, C. Production of terpeneless essential oil. U.S. 
3,867,267. 
[39]. Chafer, A.; Torre, J. d. l.; Muñoz, R.; Burguet, M. C., Liquid–liquid equlibria of the 
mixture linalool + ethanol +water at different temperatures. Fluid Phase Equilibria 
2005, 238, 72–76. 
[40]. R, I.; N., N.; H., F., Antioxidative effect of the constituents of Rosemary (Rosmarinus 
officinalis L.) and their derivatives. Agric. Biol. Chem 1983, 47, 521 - 528. 
[41]. Chang, S. S.; Ostric-Matijasevic, B.; Hsieh, O. A. L.; Huang, C.-L., Natural 
Antioxidants from Rosemary and Sage. Food Sci. 1977, (42), 1102-1106. 
[42]. Brown Herrick, A.; Grove, C.; Trowbridge, J. R. Process for manufacturing 
terpeneless essential oil. U.S. 2,975,170. 
[43]. Gironi, F.; Maschietti, M., Continuous countercurrent deterpenation of lemon 
essential oil by means of supercritical carbon dioxide: Experimental data and process 
modelling. Chemical Engineering Science 2008, 63, 651-661. 
[44]. Paulaitis, M. E.; Krukonis, V. J.; Kurnik, R. T.; Reid, R. C., Supercritical Fluid 
Extraction. Reviews. Chem. Eng. L 1983, 180-249. 
[45]. Shimoda, M.; Shin, D. H.; Kawano, T.; Osajima, Y., Effects of Ethanol as an 
Entrainer in Preparation of Terpeneless Oil by Supercritical Carbon Dioxide 
Extraction. Food Sci. Technol. 1992, 39, 339-343. 
[46]. Ayano, S., Extraction of Limonoids and Limonoid Glucosides with Supercritical 
Carbon Dioxide. Food Sci. Technol. 1992, (39), 684-689. 
119 
 
[47]. Weinreich, B.; Nitz, S., Influences of Processing on the Enantiomeric Distribution of 
Chiral Flavour Compounds. Part A. Linalyl Acetate and Terpene Alcohols. Chem. 
Mikrobiol. Technol. lebensm 1992, 14, 117-124. 
[48]. Nguyen, U.; Evans, D. A.; Berger, D. J.; Calderon, L. Process for the Supercritical 
Extraction and Fractionation of Spices,. U.S.5,120,558., 1992. 
[49]. Starmans, D. A. J.; Nijhuis., H. H., Extraction of  secondary metabolites from plant 
material: A review. Trends in Food Science & Technology 1996, 7, 191-197. 
[50]. Budich, M.; Heilig, S.; Wesse, T.; Leibküchler, V.; Brunner, G., Countercurrent 
deterpenation of citrus oils with supercritical CO2. . Journal of Supercritical Fluids 
1999, 14, 105–114. 
[51]. Bose, A.; Palmer, H., Influence of Heat and Mass Transfer Resistances on the 
Separation Efficiency in Molecular Distillations. Ind. Eng. Chem. Fundam. 1984, 23, 
459-465. 
[52]. Bhandarkar, M.; Ferron, J., Simulation of Rarefied Vapor Flows. Ind. Eng. Chem. 
Res. 1991, 30, 998-1007. 
[53]. Batistella, C.; Maciel, M., Modeling, Simulation and Analysis of Molecular 
Distillators: Centrifugal and Falling Film.  Proceedings of European Symposium. 
Computers Aided Process Engineering 1996, 20, s19-s24. 
[54]. Cvengros, J.; Lutisan, J.; Micov, M., Balance Equations for Molecular Distillation. 
Separation Science and Technology 1997, 18, (32), 3051-3066. 
[55]. Krishna., R.; Taylor., R., Multicomponent mass transfer. John Wiley & Sons, INC.: 
1993. 
[56]. Cvengroš, J.; Lutišan, J.; Micov, M., Feed temperature influence on the efficiency of 
a molecular evaporator. Chemical Engineering Journal 2000, 78, 61–67. 
[57]. Lutisan, J.; Cvengros, J.; Micov, M., Heat and mass transfer in the evaporating film 
of a molecular evaporator. Chemical Engineering journal 2002, 85, 225-234. 
[58]. Nguyen, A. D.; Goffic, F. L., Limits of wiped film short-path distiller. Chemical 
Engineering Journal 1997, 52, (16), 2661-2666. 
[59]. Clifford, S. L.; Ramjugernath, D.; Raal, J. D., Subatmospheric Vapor Pressure Curves 
for Propionic Acid, Butyric Acid, Isobutyric Acid, Valeric Acid, Isovaleric Acid, 
Hexanoic Acid, and Heptanoic Acid. J. Chem. Eng. Data 2004, 49, 1189-1192. 
[60]. J.M., S.; H.C., V. N.; M.M., A., Introducion a la termodinamica en Ingenieria 
Quimica. 1996. 
[61]. Howell, J. R.; Buckius, R. O., Principios de termodinamica para ingenieros. 1990. 
[62]. Peña, Á. G.; O., J. H. R.; U., F. A. R. Modelado y simulación de una operación de 
destilación Molecular. Universidad Nacional de Colombia, Manizales, 2000. 
[63]. Reid, R. C.; Prausnitz, J. M.; Poling, B. E., The properties of Gases & Liquid. Ed. Mc 
Graw Hill, Inc. 
[64]. Marrero, J.; Gani, R., Group-contribution based estimation of pure component 
properties. Fluid Phase Equilibria 2001, 183-184, 183-208. 
[65]. Kdosovskii, N. A.; Uduvenko, W. W., Specific heat of liquids II. NIST 1994, 4, 1027-
1033. 
[66]. Merck, Ficha de datos técnicos ChemData. In Merck, Ed. 2004. 
120 
 
[67]. Hawkins, J. E.; Eriksen, W. T., NIST. Journal American Chemical Soc. 1954, 76, 
2269. 
[68]. INC., N. A. C. C., Catalog Handbook of Fine Chemicals. In 1990. 
[69]. Yash, N.; Jürgen, R.; Deresh, R., Estimation of pure component properties Part 3. 
Estimation of the vapor pressure of non-electrolyte organic compounds via group 
contributions and group interactions. Fluid Phase Equilibria 2008, 269, 117-133. 
[70]. Sampaio, M. O.; Castro, C. A. N. d., Heat capacity of liquid terpenes. Fluid Phase 
Equilibria 1998, 150–151, 789–796. 
[71]. Pisarenko, Y. A.; Serafimov, L. A.; Cardona, C. A.; Efremov, D. L.; Shuwalov, A. S., 
Reactive distillation design: analysis of the process static. Reviews in Chemical 
Engineering 2001, 17, (4), 253-325. 
 
 
  
121 
 
13. ANEXO 1: CÁLCULO DE PROPIEDADES TERMODINÁMICAS 
Para resolver el algoritmo representando por la Figura 6, es necesario conocer las 
propiedades termodinámicas de los compuestos y sus coeficientes de difusión. 
Coeficientes de difusión  
Estimación de Coeficientes de Difusión a Dilución infinita 
Cuando la fracción molar de algún componente en una mezcla binaria es cercana 
a la unidad, se dice que la mezcla se encuentra a dilución infinita, a estas 
condiciones el factor termodinámico Ґ es cercano a la unidad y la difusión de Fick 
D y la de Maxwell Stefan Đ son iguales. Los coeficientes de difusión obtenidos 
bajo estas condiciones son los “Coeficientes de Difusión a Dilución Infinita” y se 
representan por oD12 , como el coeficiente de difusión de la especie 1 diluido 
infinitesimalmente en la especie 2.  
Para calcular oD12 , se han descrito en la literatura, un gran número de métodos, 
basados en las propiedades de las sustancias involucradas. Uno de los mejores 
métodos para mezclas de soluciones no acuosas es la correlación de Hayduk – 
Minhas (1982) [63]: 
47.1791.0
2.10
2
71.0
1
8o
12
2103.13Ð TVx V ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −−− μ   (A1) 
Se ha encontrado reportado en la literatura que la (A1) brinda buenos resultados, 
pudiendo usarse adecuadamente para muchos propósitos ingenieriles. 
Estimación de coeficientes de difusión en sistemas multicomponentes líquidos 
Se han desarrollado en la literatura diferentes métodos para la estimación de los 
coeficientes de difusión de Maxwell Stefan en mezclas liquidas multicomponentes, 
basados en la geometría para un sistema de dos componentes. Un nuevo método 
descrito por Hendrik A. Kooijman y Ross Taylor (1991) [63], requiere solamente los 
coefiecientes binarios de difusión a dilución infinita como datos bases, 
obteniéndose buenos resultados [9]. 
( ) ( ) ( )∏
≠
==
n
jik
x
k
xix kj
,
2o
jk
o
ik1
o
ji
o
ijij ÐÐÐÐÐ    (A2) 
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Las ijÐ  que se obtienen a partir de la (A2), son funciones de la composición a 
menos que todos los límites de las difusividades ji −  son iguales a ambas 
difusividades ji −  a dilución infinita. 
Factor Acentrico (w) 
Si se posee los datos de la presión de vapor, el w puede ser obtenido 
directamente de la siguiente definición, para el componente i: 
( )
0.1
7.0
log10 −⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ =−=
c
rvp
P
TaP
w   (A3)  
Si se tienen los datos experimentales o estimados de Tc, Pc y Tb pero no se posee 
la información de la presión de vapor, la ecuación de Clapeyron puede ser usada 
para estimar w: 
( ) 0.1013.1log17
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c
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cb P
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Donde Pc esta en bar y Tc, Tb en K. 
Presión de vapor ( )vpP  y calor de vaporización ( )vapHΔ  
Una forma de aproximar el comportamiento de la presión de vapor – temperatura 
es integrando la ecuación de Clapeyron: 
T
BAPvp −=ln      (A5) 
Donde B es, vapvap ZRHB ΔΔ= /  y A es la constante de integración. Los valores de 
A y B dependen particularmente de la sustancia. Pero usando la ecuación (5) y el 
punto critico donde T=Tc y P=Pc y el punto normal de ebullición a 1.013bar, se 
puede obtener una interpolación para la presión de vapor a cualquier temperatura 
entre Tc y Tb 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
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T
h
P
P 11ln *     (A6) 
con Pvp y Pc en bares, 
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)013.1/ln(*     (A7)     
Y la temperatura reducida, cbbr TTT /=  y cr TTT /= . 
Este tratamiento asume que vapvap ZH ΔΔ /  es una constante, independiente de la 
temperatura, que es aproximadamente correcta para varias sustancias puras 
excepto cerca de su punto crítico. 
Densidad de líquido puro 
Una densidad de líquido conocida o calculada se puede extrapolar con precisión 
razonable a otras temperaturas [63] con el ecuación: 
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En donde puede despreciarse la densidad del vapor si la presión es pequeña. 
Fishitine descubrió que el exponente “a” de esta ecuación varia con el tipo de 
compuesto[63]. 
Conductividad térmica de líquido  
Combinando las correlaciones desarrolladas por Sato y Riedel [63] se obtiene la 
siguiente relación para la determinación de la conductividad térmica de liquido 
puro: 
( )[ ]
( ) 32
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    (A9) 
Donde Γ  es la conductividad térmica de liquido en W/(mK),  Tbr es la temperatura 
normal de ebullición reducida, M es la masa molecular del compuesto en 
Kg/Kgmol y Tr  es: 
Tc
TTr =       (A10) 
Efecto de la presión sobre la conductividad térmica a presiones moderadas de 
hasta 5000 a 6000kPa, el efecto de la presión sobre la conductividad térmica de 
los líquidos es generalmente despreciable[63]. Desde el punto de vista, en análisis 
de una operación de alto vacio es irrelevante considerar este efecto.  
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15. ANEXO 3. ESPECTROS DE MASA 
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